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Nykypäivinä laivaliikenteessä käytetyt moottorit ovat lähes aina dieselmoottoreita, joiden 
polttoaineena käytetään esimerkiksi raskasta tai keskiraskasta polttoöljyä. Toisaalta myös 
uudet ja ympäristöystävällisempinä pidetyt polttoainevaihtoehdot, kuten nesteytetty maa-
kaasu, ovat yleistymässä laivaliikenteelle suunniteltujen tiukentuvien päästörajoitusten 
vuoksi. Laivaliikenteen pakokaasupäästöjen vähentämiseksi nykytasosta ja esimerkiksi 
eri polttoaineille sopivien tehokkaiden pakokaasun jälkikäsittelymenetelmien kehittä-
miseksi on pakokaasupäästön fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet tunnettava hyvin.  
Tässä työssä tutkittiin laivamoottorista emittoituvien hiukkasten ominaisuuksia eli koko-
jakaumaa, lukumääräpitoisuutta ja haihtuvuutta kahden erillisen mittauskampanjan 
osalta. Lisäksi päästöhiukkasten kemiallinen koostumus ja yksityiskohtaisempi haihtu-
vuus kemiallisin komponenteittain määritettiin ensimmäisen mittauskampanjan aerosoli-
massaspektrometridatasta. Primääripäästöhiukkasten lisäksi tässä työssä käsitellään 
ikäännytetyn hiukkaspäästön ominaisuuksia. Ensimmäisessä SEA-EFFECTS BC -pro-
jektin osana toteutetussa mittauskampanjassa testimoottori oli 1,6 MW:n diesellaiva-
moottori. Jälkimmäistä HERE-projektin osana toteutettua mittauskampanjaa varten ky-
seinen dieselmoottori muunnettiin myös maakaasulla toimivaksi rinnakkaispolttoai-
nemoottoriksi. Ensimmäisessä mittauskampanjassa tutkitut moottorikuormat olivat 25 % 
ja 75 % sekä jälkimmäisessä 40 % ja 85 %. Tutkitut polttoaineet dieselmoottorille olivat 
raskas ja keskiraskas polttoöljy, meridiesel ja biopolttoaine. Rinnakkaispolttoainemoot-
torin polttoaineena käytettiin maakaasua sekä matalalla että korkealla pilottipolttoaine-
määrällä, kevyttä polttoöljyä ja meridieseliä. Pilottipolttoaine oli kevyttä polttoöljyä. 
Kummallakin testimoottorilla laivamoottoripäästöstä mitattujen hiukkaskokojakaumien 
huippukohdat havaittiin alle 100 nm:n hiukkaskoossa sekä primääripäästön että ikäänny-
tetyn päästön tapauksissa kaikissa tutkituissa mittaustilanteissa. Aerosolimassaspektro-
metrimittausten perusteella sekä dieselmoottorista suoraan emittoituvan primääripäästön 
että ikäännytetyn päästön havaittiin sisältävän merkittävät massapitoisuudet orgaanisia 
yhdisteitä ja mustaa hiiltä kaikilla polttoaineilla. Polttoaineen rikkipitoisuuden kasvaessa 
päästöhiukkasista havaittavan sulfaatin määrä kasvoi. Kaikilla polttoaineilla ikääntyneen 
päästön hiukkasista mitatut sulfaatin ja nitraatin massapitoisuudet olivat huomattavasti 
suurempia primääripäästöön verrattuna. Kemiallisista komponenteista orgaanisten yhdis-
teiden ja sulfaatin haihtuvuus pystyttiin määrittämään hiukkaspäästöstä parhaiten ja ylei-
sesti puolet niiden massapitoisuudesta oli haihtunut alle 150 °C:n lämpötiloissa kaikissa 
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Marine engines are nowadays mainly diesel engines, which use, for example, heavy or 
intermediate fuel oil as a fuel. On the other hand, new and environmentally friendly fuel 
options, like liquefied natural gas, are rising because of planned tightening emission 
standards for shipping. To decrease shipping exhaust emissions from the current level and 
to develop efficient engine exhaust aftertreatment methods, which are suitable for differ-
ent fuels, the physical and chemical characteristics of the exhaust emission have to be 
known comprehensively.  
In this work, properties of emission particles emitted from a marine engine (i.e. size dis-
tribution, particle number concentration and volatility) were investigated using data from 
two measurement campaigns. Chemical composition and more detailed composition spe-
cific volatility of emission particles were also studied using the aerosol mass spectrometry 
data of the first measurement campaign. Properties of both, primary and aged emission 
particles, are under investigation in this work. The first measurement campaign was or-
ganized as a part of SEA-EFFECTS BC -project. Tests were made with a 1.6 MW marine 
diesel engine. Used engine loads were 25 % and 75 % and the engine was fuelled with 
heavy and intermediate fuel oil, marine diesel oil and biofuel. The latter measurement 
campaign was a part of HERE-project. For this measurement campaign, the marine diesel 
engine used in the first campaign was modified to dual-fuel engine able to run also with 
natural gas. In the latter measurement campaign, dual-fuel tests were made with engine 
loads of 40 % and 85 % and tested fuels were natural gas with low and high amount of 
pilot fuel (light fuel oil), light fuel oil and marine diesel oil.  
The highest number concentrations in the measured particle size distributions were ob-
served under 100 nm in particle size in all experiments. Aerosol mass spectrometry meas-
urements showed that primary particles emitted directly from the marine diesel engine 
and also aged emission contain significant mass concentrations of organic compounds 
and black carbon with all used fuels. There was also a correlation between the sulfur 
content of the fuel and the amount of sulfate observed in the particles. Measured mass 
concentrations of sulfate and nitrate were considerably higher in the aged particles than 
primary particles with all fuels. The volatility of organic compounds and sulfate could be 
determined most easily from the particulate phase. Half of their mass concentrations had 
generally vaporized below 150 °C in all cases compared to mass concentrations in 45 °C.  
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ALKUSANAT 
Tämä diplomityö on tehty Tampereen teknillisessä yliopistossa aerosolifysiikan tutki-
musyksikön päästöryhmässä. Työ sisältää mittaustuloksia kahdesta mittauskampanjasta, 
joista ensimmäinen on toteutettu osana SEA-EFFECTS BC -projektia (Shipping emissi-
ons in the Arctic – Black Carbon) ja jälkimmäinen osana HERE-projektia (Health rele-
vant and energy efficient regulation of exhaust particle emissions). Käytännön mittaami-
seen osallistuin itse jälkimmäisenä toteutetun mittauskampanjan osalta. SEA-EFFECTS 
BC -projektin rahoittajia ja yhteistyökumppaneita olivat Wärtsilä, Pegasor, Spectral En-
gines, VG-Shipping, Oiltanking Finland Oy, Kine Robotics, Gasmet, HaminaKotka Sa-
tama Oy, Tekes, Ilmatieteen laitos, VTT, TTY ja Turun yliopisto. HERE-projektissa ra-
hoittajina ja yhteistyökumppaneina olivat AGCO Power, Dinex Ecocat, Pegasor, Wärt-
silä, Neste, Dekati, Tekes, Ilmatieteen laitos, VTT, TTY ja Turun ammattikorkeakoulu. 
Molemmat mittauskampanjat on toteutettu tiiviissä yhteistyössä VTT:n ja Ilmatieteen lai-
toksen kanssa.       
Laajan mittauskampanjan suorittaminen vaatii usean ihmisen työpanosta ja yhteistyötä. 
Haluan kiittää VTT:ltä mittauksissa mukana olleita henkilöitä yleisistä mittausjärjeste-
lyistä huolehtimisesta ja yhteistyöstä mittausten aikana. Kiitos myös Ilmatieteen laitoksen 
ja oman tutkimusyksikkömme mittauksiin osallistuneille henkilöille mittausten suoritta-
misesta sujuvana tiimityönä. Erityisesti omasta päästöryhmästämme haluan kiittää 
HERE-projektin mittauskampanjassa vastuuhenkilöinä olleita diplomi-insinööri Niina 
Kuittista ja diplomi-insinööri Jenni Alasta opastuksesta aerosolimittausten tekemiseen. 
Kiitos myös diplomi-insinööri Pauli Simoselle opastuksesta ja mittausavusta liittyen 
ikääntyen päästöaerosolin mittaamiseen onnistuneesti. Aerosolimittausten tekemiseen 
opastamisen lisäksi haluan kiittää diplomi-insinööri Niina Kuittista mittaustulosten käsit-
telyyn liittyvästä korvaamattomasta perehdyttämisestä ja opastuksesta. Omien töidesi 
ohella ehdit aina vastailla kysymyksiini ja käydä työtä edistäviä keskusteluita. Ilmatieteen 
laitoksen erikoistutkija Hilkka Timosta kiitän työni ohjaamisesta sekä hyvästä opastuk-
sesta liittyen aerosolimassaspektrometridatan käsittelyyn. Dosentti Topi Rönkköä haluan 
kiittää työn tekemistä edistävistä keskusteluista ja neuvoista sekä työni tarkastamisesta. 
Kiitos myös professori Timo Laaksoselle työn kommentoimisesta ja tarkastamisesta.  
Ystäviäni kiitän tärkeän vastapainon tuomisesta opiskeluun ja työhön. TTY:n myötä kii-
tos Juuso, Milja, Essi, Elina ja monet muut myötäelämisestä niin opinnoissa kuin vapaa-
ajallakin. Suuri kiitos myös rakkaalle perheelleni pyyteettömästä tuesta ja kannustuksesta 
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LYHENTEET JA MERKINNÄT   
c  Konsentraatio  
Dp tai dp  Hiukkasen halkaisija 
d50  Leikkausraja 
m  Massa 
m/z   Massavaraussuhde 
m-%  Prosenttia massasta 





AE33 Etalometri (Magee Scientific, malli Aethalometer AE33) 
BBOA Biomassanpolttoaerosoli (engl. Biomass Burning Organic Aerosol) 
BC Musta hiili (engl. Black Carbon)  
BIO Biopolttoaine 
BSOA Eloperäinen sekundäärinen orgaaninen aerosoli (engl. Biogenic Sec-
ondary Organic Aerosol)  
CCN Pilvien tiivistymisydin (engl. Cloud Condensation Nuclei) 
CLD Kemiluminesenssidetektori (engl. Chemiluminescence Detector) 
CNG Puristettu maakaasu (engl. Compressed Natural Gas) 
COA Ruuanvalmistusaerosoli (engl. Cooking Organic Aerosol) 
CPC Kondensaatiohiukkaslaskuri (engl. Condensation Particle Counter) 
CS Katalyyttinen erotin (engl. Catalytic Stripper) 
DF Rinnakkaispolttoaine (engl. Dual Fuel) 
DMA Differentiaalinen liikkuvuusanalysaattori (engl. Differential Mobil-
ity Analyzer) 
DR Laimennussuhde tai -kerroin (engl. Dilution Ratio) 
EC Alkuainehiili (engl. Elemental Carbon) 
EEPS Moottoripakokaasun hiukkaskokoluokittelija (engl. Engine Exhaust 
Particle Sizer)  
ELPI Sähköinen alipaineimpaktori (engl. Electrical Low Pressure Im-
pactor) 
ELV- Erityisen huonosti haihtuva (engl. Extremely Low Volatility) 
ESP Sähkösuodatin (engl. Electrostatic Precipitator) 
GDI Bensiinin suoraruiskutus (engl. Gasoline Direct Injection) 
HC Hiilivety 
HFO Raskas polttoöljy (engl. Heavy Fuel Oil) 
HOA Hiilivetytyyppinen orgaaninen aerosoli (engl. Hydrocarbon-like Or-
ganic Aerosol) 
HRLPI Korkearesoluutioinen alipaineimpaktori (engl. High Resolution Low 
Pressure Impactor) 
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IFO Keskiraskas polttoöljy (engl. Intermediate Fuel Oil) 
IV- Keskitasoisesti haihtuva (engl. Intermediate Volatility) 
IVOC Keskitasoisesti haihtuva orgaaninen yhdiste (engl. Intermediate Vol-
atility Organic Compound) 
LFO Kevyt polttoöljy (engl. Light Fuel Oil) 
LNG Nesteytetty maakaasu (engl. Liquefied Natural Gas) 
LV- Huonosti haihtuva (engl. Low Volatility) 
LVOC Huonosti haihtuva orgaaninen yhdiste (engl. Low Volatility Organic 
Compound) 
MCOA Lihanvalmistusaerosoli (engl. Meat-Cooking Organic Aerosol) 
MDO Meridiesel (engl. Marine Diesel Oil) 
MFC Massavirtasäädin (engl. Mass Flow Controller) 
MGO Meriliikenteen kaasuöljy (engl. Marine Gas Oil) 
MOA Merestä peräisin oleva orgaaninen aerosoli (engl. Marine Organic 
Aerosol) 
NDIR NDIR-menetelmä (engl. Non-Dispersive Infrared) 
NG + matala Maakaasu + matala pilottipolttoainemäärä 
NG + korkea Maakaasu + korkea pilottipolttoainemäärä 
OC Orgaaninen hiili (engl. Organic Carbon) 
OOA Hapettunut orgaaninen aerosoli (engl. Oxygenated Organic Aerosol) 
OPOA Hapettunut primäärinen orgaaninen aerosoli (engl. Oxygenated Pri-
mary Organic Aerosol) 
PA Primäärinen aerosoli (engl. Primary Aerosol) 
PAM Potentiaalinen aerosolimassa (engl. Potential Aerosol Mass) 
PM2,5 Alle 2,5 µm:n kokoisten hiukkasten massa 
PMF Positiivinen matriisien faktorianalyysi (engl. Positive Matrix Factor-
ization) 
POA Primäärinen orgaaninen aerosoli (engl. Primary Organic Aerosol) 
PPS-M PPS-M-sensori (engl. Pegasor Particle Sensor M) 
 
PSM Hiukkaskoon kasvattaja (engl. Particle Size Magnifier) 
PTD Huokoinen putki -laimennin (engl. Porous Tube Diluter) 
rBC Kuumankestävä musta hiili (engl. refractive Black Carbon) 
SA Sekundäärinen aerosoli (engl. Secondary Aerosol) 
SIA Sekundäärinen epäorgaaninen aerosoli (engl. Secondary Inorganic 
Aerosol) 
SMPS Pyyhkäisevä liikkuvuuskokoluokittelija (engl. Scanning Mobility 
Particle Sizer) 
SOA Sekundäärinen orgaaninen aerosoli (engl. Secondary Organic Aero-
sol) 
SP2 SP2-mittalaite (engl. Single Particle Soot Photometer) 
SP-AMS Aerosolimassaspektrometri (engl. Soot Particle Aerosol Mass Spec-
trometer) 
SV- Kohtalaisesti haihtuva (engl. Semivolatile) 
viii 
SVOC Kohtalaisesti haihtuva orgaaninen yhdiste (engl. Semivolatile Or-
ganic Compound) 
TBOA Roskanpolttoaerosoli (engl. Trash Burning Organic Aerosol) 
TD Termodenuuderi (engl. Thermodenuder) 
TEM Läpäisyelektronimikroskooppi (engl. Transmission Electron Micros-
copy) 
THC Kokonaishiilivedyt (engl. Total Hydrocarbons) 
TSAR TSAR-läpivirtausreaktori (engl. TUT Secondary Aerosol Reactor) 
UCM Määrittämätön moninainen seos (engl. Unresolved Complex Mix-
ture) 
V- Helposti haihtuva (engl. Volatile) 
VBS VBS-malli eli kaasu-hiukkas-osittumista selittävä teoria (engl. Vola-
tility Basis Set) 
VOC Helposti haihtuva orgaaninen yhdiste (engl. Volatile Organic Com-
pound) 
VTDMA Haihtuvuus-tandemliikkuvuusanalysaattori (engl. Volatility Tandem 





Ilmakehän pienhiukkasten ajatellaan olevan yhteydessä useisiin haitallisiin terveysvaiku-
tuksiin (Pope ja Dockery, 2006). Etenkin moottorikäyttöisistä ajoneuvoista peräisin ole-
vien päästöjen ajatellaan olevan erityisesti yhteydessä sydän- ja verisuonitauteihin liitty-
vään kuolleisuuteen (Laden et al., 2000). Lisäksi pienhiukkaset vaikuttavat maapallon 
säteilytasapainon kautta ilmastoomme. Hiukkasten kemiallisesta koostumuksesta riip-
puen hiukkaset joko heijastavat tai absorboivat maapallolle avaruudesta tulevan auringon 
säteilyn. (Schulz et al., 2006)  
Aerosolipienhiukkasten kemialliseen koostumukseen ja haihtuvuuteen liittyvät tieteelli-
set tutkimukset ovat hyvin useasti tehty suoraan ilmakehästä (esimerkiksi Huffman et al., 
2009a) ja tutkimuksia suoraan itse päästölähteestä on tehty maailmanlaajuisesti huomat-
tavasti vähemmän. Päästölähteiden haitallisten terveys- ja ympäristövaikutusten laajem-
man tiedostamisen myötä myös kiinnostus suoraan päästölähteestä suoritettuja erilaisia 
päästömittauksia kohtaan on kasvanut huomattavasti viime vuosikymmeninä (Dockery et 
al., 1993). Tämä diplomityö on tehty osana mittauksia, joissa käytettiin aerosolimassa-
spektrometriä monien muiden aerosolimittalaitteiden lisäksi laivamoottorista emittoitu-
van pienhiukkaspäästön fysikaalisten ja kemiallisten ominaisuuksien määrittämiseen. 
Tällä hetkellä laivaliikenteessä käytetyt moottorit ovat hyvin usein dieselmoottoreita, joi-
den polttoaineena käytetään esimerkiksi raskasta polttoöljyä. Toisaalta laivaliikenteelle 
suunniteltujen tiukentuvien päästörajoituksien vuoksi myös uudet ja puhtaampina pidetyt 
polttoainevaihtoehdot ovat yleistymässä. Esimerkiksi nesteytetyn maakaasun käyttö on 
viime aikoina kasvanut laivaliikenteessä. (Vermeire, 2012) Maakaasua pidetään yleisesti 
ympäristöystävällisenä polttoainevaihtoehtona, sillä esimerkiksi dieselmoottoreihin ver-
rattuna kaasumoottoreiden hiukkasmassapäästöt ovat huomattavasti pienempiä 
(Jayaratne et al., 2008). 
Vaikka laivamoottorista emittoituvaan aerosolipäästöön liittyvää tutkimusta on löydettä-
vissä kirjallisuudesta jonkin verran, vain pieni osa tutkimuksesta käsittelee laivojen hiuk-
kaspäästöjen kemiallista koostumusta ja haihtuvuutta. Maakaasumoottoreiden hiukkas-
päästöjä on puolestaan ylipäätään tutkittu verrattain hyvin vähän ja olemassa oleva tutki-
mus keskittyy vahvasti maakaasukäyttöisiin linja-autoihin (esimerkiksi Jayaratne et al., 
2012). Jotta laivaliikenteen aiheuttamia päästöjä pystyttäisiin vähentämään nykyisestä ta-
sosta, on erilaisten polttoaineiden käytöstä syntyvien pakokaasupäästöjen fysikaaliset ja 
kemialliset ominaisuudet tutkittava kattavasti esimerkiksi ennen uusien polttoaineiden 
laajempaa käyttöönottoa. Lisäksi pakokaasupäästön ominaisuuksien tarkka tunteminen 
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on tärkeää myös uusien ja tehokkaampien pakokaasupäästöjä alentavien jälkikäsittelyme-
netelmien kehittämiseksi sekä vanhoille että uusille tuleville laivapolttoaineille.   
Diplomityö sisältää mittaustuloksia kahdesta erillisestä mittauskampanjasta, joista ensim-
mäinen mittauskampanja on toteutettu osana SEA-EFFECTS BC -projektia (Shipping 
emissions in the Arctic – Black Carbon) ja jälkimmäinen mittauskampanja osana HERE-
projektia (Health relevant and energy efficient regulation of exhaust particle emissions). 
Jälkimmäisessä mittauskampanjassa olin myös itse mukana mittaamassa. SEA-EF-
FECTS BC -projektin tavoite oli arvioida mustan hiilen mittaamiseen olevassa olevia 
menetelmiä sekä kehittää uusia reaaliaikaisia mittaustapoja mustan hiilen mittaamiseksi. 
HERE-projektin tarkoituksena oli puolestaan keskittyä kulkuneuvojen ja moottoreiden 
päästöjen tutkimukseen ja tarjota vaihtoehtoisia ja kestävämpiä lähestymistapoja hiuk-
kasmaisten päästöjen rajoittamiseksi terveysvaikutusten ja energiatehokkuuden näkökul-
masta.  
Tässä diplomityössä rajaudutaan tarkastelemaan laboratorio-olosuhteissa tehtyjen mit-
tausten perusteella laivamoottorista emittoituvan hiukkaspäästön ominaisuuksia keskit-
tyen tarkemmin nimenomaan laivamoottoripäästön haihtuvuuden tarkastelemiseen. Tä-
hän työhön sisältyvissä mittauksissa testimoottorina käytettiin 1,6 MW:n dieselkäyttöistä 
laivamoottoria, mutta kyseinen testimoottori muunnettiin jälkimmäistä HERE-projektin 
mittauskampanjaa varten rinnakkaispolttoainemoottoriksi, jonka polttoaineena voitiin 
käyttää myös maakaasua nestemäisten polttoaineiden lisäksi. Kummankin moottorin ta-
pauksessa mittauksia suoritettiin käyttäen neljää erilaista polttoainetta ja kahta erilaista 
moottorikuormaa. Diplomityössä keskitytään määrittämään edellä mainitut erilaiset mit-
taustilanteet huomioiden päästöhiukkasten kokojakauma, lukumääräpitoisuus sekä haih-
tuvuus yleisellä tasolla molempien mittauskampanjoiden osalta. Laivamoottoripäästön 
kemiallinen koostumus ja haihtuvuus kemiallisin komponenteittain määritetään puoles-
taan rajautuen pelkästään SEA-EFFECTS BC -projektin mittauskampanjan dieselmoot-
torilla suoritettuihin mittauksiin. 
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2. ILMAKEHÄN AEROSOLIHIUKKASET 
Ilmakehäaerosoli on dynaaminen monifaasisysteemi, jossa kiinteät ja nestemäiset hiuk-
kaset leijuvat kaasumaisessa väliaineessa. Aerosolihiukkaset ovat peräisin joko luonnol-
lisista (biogeenisistä) tai ihmisperäisistä (antropogeenisistä) lähteistä. Luonnollisia aero-
solihiukkasten lähteitä ovat esimerkiksi metsät sekä vesistöt ja ihmisperäisiä lähteitä 
muun muassa erilaiset polttoprosessit. Lisäksi uusia hiukkasia syntyy myös nukleaation 
kautta ilmakehässä. Halkaisijaltaan alle 2,5 µm:n hiukkasia kutsutaan pienhiukkasiksi ja 
alle 100 nm:n kokoisia hiukkasia ultrapieniksi hiukkasiksi. Hiukkasta, jonka halkaisija 
puolestaan on alle 50 nm:ä, kutsutaan nanohiukkaseksi. (Hinds, 1999)  
Ilmakehäaerosoli jaetaan yleisesti primääriseen (engl. primary aerosol, PA) ja sekundää-
riseen aerosoliin (engl. secondary aerosol, SA). Aerosolihiukkaset voivat ilmakehässä ko-
kea siis erilaisia muuntumaprosesseja ja kemiallisia reaktioita. Kemiallisesti hiukkaset 
voivat koostua sekä epäorgaanisista (sulfaatti, nitraatti, jne.) että orgaanisista yhdisteistä 
(hiilivedyt, jne.). Monilla alueilla suuri osa ympäristön pienhiukkasista on peräisin pala-
misprosesseista, minkä vuoksi aerosolihiukkaset sisältävät merkittäviä määriä sekä or-
gaanista hiiltä (engl. organic carbon, OC) että alkuainehiiltä (engl. elemental carbon, EC). 
(Seinfeld ja Pandis, 2006) Aerosolihiukkasten orgaanisten yhdisteiden osuus on siis usein 
huomattava ja tyypillisesti ulkoilmassa pienhiukkasten kokonaismassasta 20–90 % on or-
gaanista riippuen näytteenottopaikan sijainnista ja vuodenajasta (Kanakidou et al., 2005). 
2.1 Hiukkas- ja massakokojakauma 
Monodispersiivinen aerosoli koostuu yhdenkokoisista hiukkasista, ja se voidaan määrit-
tää tarkasti yhden parametrin eli hiukkaskoon avulla. Suurin osa aerosoleista muodostuu 
kuitenkin erikokoisista hiukkasista, jolloin niiden jakaumaa kutsutaan polydispersii-
viseksi. Polydispersiivisten aerosolien hiukkaskoot saattavat erota toisistaan jopa kah-
della tai useammalla suuruusluokalla. Hiukkaskoko on yksi tärkeimmistä fysikaalisista 
ominaisuuksista, joka määrittelee voimakkaasti aerosolihiukkasen käyttäytymistä esimer-
kiksi erilaisissa fysikaalisissa ja kemiallisissa prosesseissa, minkä vuoksi aerosolitutki-
muksissa pyritään lähtökohtaisesti saamaan aina tietoa myös hiukkaskokojakaumasta. 
(Hinds, 1999)  
Aerosolin erilaisten hiukkaskokojen tarkastelemiseksi on järkevää käyttää apuna tilastol-
lisia menetelmiä. Aerosolihiukkasten kokojakaumasta saadun empiirisen datan on huo-
mattu noudattavan hyvin lognormaalia jakaumaa, minkä vuoksi kyseistä jakaumaa käy-
tetään laajasti aerosolihiukkasten kokoanalyysiin. Tällöin hiukkaskokojakauma esitetään 
muodossa, jossa kuvaajan y-akselilla on kuvattuna suure dN/dlogDp ja x-akselilla hiuk-
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kasen halkaisija Dp. N kuvaa hiukkasten lukumäärää yksikkötilavuudessa (1/cm
3). Hiuk-
kaskokojakauma voidaan esittää myös hiukkasten massajakaumana, jolloin y-akseli on 
dm/dlogDp, missä m on hiukkasten massa yksikkötilavuudessa (µg/cm
3). (Hinds, 1999) 
Tämän diplomityön kannalta mielenkiinto painottuu enemmänkin hiukkasten massan tar-
kasteluun, sillä työn tutkimusosassa keskeisessä asemassa ollut aerosolimassaspektro-
metri (engl. Aerosol Mass Spectrometer, AMS) määrittää nimenomaan pienhiukkasten 
massaa ja kemiallista koostumusta eikä lukumäärää. Tästä huolimatta diplomityön tulo-
sosiossa on esitetty myös lukumääräpitoisuuksien avulla hiukkaskokojakaumia, sillä ne 
antavat tärkeää pohjatietoa tutkimustulosten esittämiseen ja tarkempaan analysointiin. 
Hiukkaskokojakauma esitetään aerosoleille usein eri hiukkaskokoalueita vastaavien moo-
dien avulla. Esimerkiksi kaupunki-ilman aerosolin hiukkaskokojakaumasta on erotetta-
vissa kolme moodia, jotka ovat nimeltään nukleaatiomoodi, akkumulaatiomoodi sekä 
karkea moodi. Eri moodeihin kuuluvilla hiukkasilla on erilaisen hiukkaskoon lisäksi eri-
laiset muodostumismekanismit ja erilaiset kemialliset koostumukset. Lisäksi eri moodien 
hiukkaset ovat peräisin erilaisista päästölähteistä. (Hinds, 1999) Nukleaatiomoodin hiuk-
kaset ovat yleensä tyypillisesti hiukkaskokovälillä 5–100 nm, akkumulaatiomoodin vä-
lillä 100–2000 nm ja karkeamoodin hiukkaset yli 2 µm:n kokoisia halkaisijaltaan (Kul-
karni et al., 2011). Puhuttaessa ajoneuvopäästöistä kutsutaan akkumulaatiomoodia usein 
nimellä nokimoodi, koska suuri osa moodin hiukkasista on nokea.  
Nukleaatiomoodi muodostuu pääosin hiukkasista, jotka ovat emittoituneet suoraan ilma-
kehään palamisprosesseista tai muodostuneet ilmakehässä kaasu- ja hiukkasfaasin osittu-
misen eli partitioitumisen (engl. gas-particle partitioning) kautta. Akkumulaatiomoodi si-
sältää esimerkiksi palamishiukkasia ja nukleaatiomoodista peräisin olevia hiukkasia, 
jotka ovat koaguloituneet akkumulaatiomoodin hiukkasten kanssa. Karkeamoodin hiuk-
kaset ovat tyypillisesti muun muassa tuulen kuljettamaa pölyä, meren aallokossa synty-
neitä suolahiukkasia tai ihmisen toiminnan seurauksena syntyneitä mekaanisesti tuotet-
tuja hiukkasia, jotka ovat peräisin esimerkiksi maataloudesta, liikenteestä tai kaivostoi-
minnasta. (Hinds, 1999)  
Kemiallisesti ilmakehän aerosolihiukkaset sisältävät muun muassa epäorgaanisia yhdis-
teitä, kuten sulfaatteja, nitraatteja ja ammoniumia, sekä hiilipitoista ainesta, kuten orgaa-
nisia yhdisteitä ja mustaa hiiltä (engl. black carbon, BC). Lisäksi ilmakehässä on erilaisia 
mekaanisten prosessien synnyttämiä hiukkasia eli esimerkiksi maankuoren aineksia, me-
risuolaa, metallioksideja ja vettä. Edellä mainituista sulfaattia, ammoniumia, orgaanista 
ja alkuaineperäistä hiiltä sekä tiettyjä siirtymämetalleja löytyy lähinnä pienhiukkasten ko-
koluokasta. Maankuoresta peräisin olevia aineita, kuten piitä, kalsiumia, magnesiumia, 
alumiinia ja rautaa, havaitaan usein olevan karkeamoodin hiukkasissa. Nitraatti voi esiin-
tyä sekä pienhiukkasten että karkeamoodin hiukkaskokoalueella. (Seinfeld ja Pandis, 
2006) Kuvassa 2.1 on esitetty tyypillinen pakokaasusta peräisin oleva hiukkas- ja massa-
kokojakauma.  
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Kuva 2.1 Pakokaasulle tyypillinen lukumäärä- ja massakokojakauma sekä kolme tunnis-
tettua moodialuetta. Piirretty mukaillen lähdettä Kittelson (1998). 
Kuvasta 2.1 nähdään, että suurin osa pakokaasuhiukkasten massasta sijaitsee akkumulaa-
tio- eli nokimoodin alueella. Pakokaasun tapauksessa tämä hiukkaskokoalue sisältää hii-
lipitoisia agglomeraatteja ja niiden pinnalle adsorboituneita yhdisteitä. Nukleaatiomoodi 
puolestaan sisältää tyypillisesti enemmän kuin 90 % kokojakauman kokonaishiukkaslu-
kumäärästä. Nukleaatiomoodin hiukkaset koostuvat usein haihtuvista orgaanisista yhdis-
teistä tai rikkipitoisista yhdisteistä, jotka muodostuvat pakokaasun laimentumisen tai 
jäähtymisen aikana. Nukleaatiomoodin hiukkasten sisältämät haihtuvat orgaaniset yhdis-
teet ovat lähinnä hiilivetyjä. (Kittelson, 1998)  
Yleisesti moottoriajoneuvopäästöjen voidaan ajatella syntyvän kahdella eri tavalla. Pako-
kaasuhiukkaset voivat syntyä joko epätäydellisen palamisen tuloksena moottorin sylinte-
rissä tai sen ulkopuolella, kun pakokaasu viilenee ja laimenee ilmakehässä. (esimerkiksi 
Maricq, 2006) Hiukkasten syntypaikka antaa tietoa hiukkasten syntytavasta ja haihtuvuu-
desta. Pakokaasun nukleaatiomoodin hiukkasia pidetään usein haihtuvina ja täten laimen-
nusprosessin aikana nukleoitumalla syntyvinä, mutta viimeisten vuosikymmenien aikana 
tätä käsitystä on myös kyseenalaistettu (esimerkiksi Rönkkö et al., 2007). Nukleaatio-
moodin hiukkasista suurimman osan on huomattu häviävän kuumennettaessa pakokaasu-
päästöä termodenuuderilla (engl. thermodenuder, TD), mikä vahvistaa käsitystä siitä, että 
nukleaatiomoodin nanohiukkaset muodostuvat haihtuvista yhdisteistä (esimerkiksi Burt-
scher et al., 1998). Termodenuuderin toimintaperiaate on esitetty myöhemmin luvussa 
4.3.3. Toisaalta joidenkin tutkimusten mukaan osa nanohiukkasista saattaa sisältää haih-
tumattoman kiinteän ytimen, joka on muodostunut voiteluöljyn lisäaineista peräisin ole-
vasta hiilipitoisesta tai metallisesta tuhkasta ennen laimennusprosessia (Kittelson, 1998; 
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Tobias et al., 2001). Rönkkö et al. (2007) tutkivat päästöjä suuritehoisista dieselmootto-
reista ja päättelivät, että nanohiukkasilla on haihtumaton ydin, joka saattaa koostua ha-
pettuneista metalleista tai pyrolysoiduista hiilivedyistä. Laimennusprosessissa ytimen 
koko voi kasvaa edelleen haihtuvien yhdisteiden tiivistyessä ydinhiukkasen pinnalle. 
2.2 Primäärinen aerosoli 
Primäärinen aerosoli koostuu hiukkasista, jotka ovat emittoituneet suoraan ilmakehään 
päästölähteestä. Primäärinen aerosoli, kuten myös seuraavassa kappaleessa käsiteltävä 
sekundäärinen aerosoli, voi olla peräisin joko luonnollisista tai ihmisperäisistä lähteistä. 
(Seinfeld ja Pandis, 2006) Luonnon primäärinen aerosoli koostuu esimerkiksi siitepö-
lystä, bakteereista, sieni-itiöistä, viruksista sekä eläinten ja kasvien osasista (Simoneit ja 
Mazurek, 1982). Tämän lisäksi luonnosta peräisin olevia primäärisiä hiukkasia ovat esi-
merkiksi tulivuoren purkauksessa syntyneet hiukkaset, merivedestä roiskuneet suolahiuk-
kaset ja ilmakehässä leijailevat tomuhiukkaset. Ihmisen toiminnan seurauksena primää-
ristä aerosolia muodostuu liikenteessä ja energiantuotannossa polttoaineen palamisesta, 
biomassan poltosta, ruuanlaitosta ja teollisista prosesseista. (Seinfeld ja Pandis, 2006) 
Aerosolihiukkasten primääriset lähteet riippuvat siis paljolti ympäristön maantieteelli-
sestä sijainnista ja esimerkiksi asutustiheydestä. Pohjoisilla leveysasteilla lämpötilaerojen 
ollessa suuria kesän ja talven välillä ilmakehän aerosolihiukkasten primäärilähteet ja pri-
määripäästöjen määrä saattavat vaihdella huomattavasti vuodenaikojen mukaan.  
Primääristä orgaanista aerosolia (engl. primary organic aerosol, POA) syntyy muun mu-
assa puunpoltosta ja fossiilisten polttoaineiden palamisprosesseista (Rogge et al., 1991). 
Alkuperäisen perinteisen käsityksen mukaan primäärisellä ja sekundäärisellä orgaanisella 
aerosolilla (engl. secondary organic aerosol, SOA) ajateltiin olevan esimerkiksi erilaiset 
päästölähteet, kemialliset ominaisuudet ja haihtuvuudet (Pandis et al., 1993). Perinteiset, 
tiukkoja rajaviivoja noudattavat luokittelut muokkautuvat kuitenkin joustavimmiksi, kun 
erilaisiin ryhmiin jaoteltujen aerosolien väliltä löydetään jatkuvasti uusia moninaisia yh-
teyksiä. 
Esimerkiksi perinteisen aerosolitutkimuksen mukaan primäärinen orgaaninen aerosoli 
mielletään usein haihtumattomaksi (Seinfeld ja Pandis, 2006). Tekniikan ja mittalaittei-
den kehittyessä Lipsky ja Robinson (2006), Robinson et al. (2007) ja Grieshop et al. 
(2009a) ovat kuitenkin esittäneet, että primääriset orgaaniset aerosolipäästöt ovat merkit-
tävissä määrin kohtalaisesti haihtuvia (engl. semivolatile, SV-) yhdisteitä laimentuessaan 
ilmakehään. Donahue et al. (2009) nimesivät kyseisen kemiallisen muutoksen kokeneen 
yhdisteryhmän hapettuneeksi primääriseksi orgaaniseksi aerosoliksi (engl. oxygenated 
POA, OPOA). Ilmakehässä muuntunut aerosoli pystyttiin täten erottamaan alkuperäisesti 
emittoituneesta primäärisestä orgaanisesta aerosolista.  
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2.3 Sekundäärinen aerosoli 
Sekundäärinen hiukkasmassa muodostuu ilmakehässä hapetusprosesseissa, joissa alun 
perin ilmakehään emittoituessaan kaasufaasissa olevat päästöt siirtyvät hapetuksen seu-
rauksena hiukkasfaasiin (Hinds, 1999). Sekundääristä aerosolia voi ilmakehässä muodos-
tua sekä epäorgaanisista että orgaanisista yhdisteistä. Euroopassa suurin osa halkaisijal-
taan alle 2,5 µm:n kokoisten hiukkasten massasta (PM2,5) koostuu sekundäärisistä aero-
solihiukkasista (Putaud et al., 2010). Prekursorikaasulla tai lyhyemmin prekursorilla tar-
koitetaan kaasua, josta sekundäärihiukkasmassa on peräisin (Seinfeld ja Pandis, 2006). 
Otsoni (O3), hydroksyyliradikaali (OH ·) ja nitraattiradikaali (NO3 ·) ovat tärkeimmät il-
makehässä esiintyvät hapettimet, joiden pitoisuudet ilmakehässä riippuvat auringon valon 
aikaansaamista valokemiallisista reaktioista (Kroll ja Seinfeld, 2008). Ilmakehän alim-
massa kerroksessa eli troposfäärissä merkittävin vapaa radikaali on Seinfeldin ja Pandisin 
(2006) mukaan hydroksyyliradikaali.   
2.3.1 Sekundäärinen epäorgaaninen aerosoli (SIA) 
Sekundääristä epäorgaanista aerosolia (engl. secondary inorganic aerosol, SIA) muodos-
tuu esimerkiksi rikkihapon (H2SO4) tai typpihapon (HNO3) reagoidessa ammoniakin 
(NH3) kanssa (Renner ja Wolke, 2010). Rikkihappoa ja typpihappoa puolestaan muodos-
tuu ilmakehän tärkeimpien epäorgaanisten prekursorikaasujen eli rikkidioksidin (SO2) ja 
typen oksidien (NOx) hapettumisen tuloksena. Rikkidioksidi voi olla peräisin sekä luon-
nollisista (esimerkiksi tulivuoren purkaukset) että ihmisperäisistä lähteistä (esimerkiksi 
fossiiliset polttoaineet). Fossiilisten polttoaineiden käyttäminen liikenteessä ja teollisuu-
dessa tuottaa rikkidioksidin lisäksi typen oksideja. (Seinfeld ja Pandis, 2006) Euroopassa 
typen oksidien antropogeeniset päästöt ovat vähintään neljä kertaa suuremmat kuin luon-
nolliset päästöt, jotka ovat peräisin esimerkiksi metsäpaloista tai maaperästä (Simpson et 
al., 1999). Merkittävimpiä ammoniakin lähteitä puolestaan ovat eläinjäte, maatalouden 
lannoitteet ja teollisuuspäästöt. Ammoniakki absorboituu veden ja maaperän pinnalle no-
peasti, minkä vuoksi sen viipymäaika ilmakehän alimmissa osissa on vain noin 10 päivää. 
(Seinfeld ja Pandis, 2006) 
Epäorgaanisten prekursorikaasujen hapetusreaktiot tunnetaan kirjallisuudessa hyvin 
(Seinfeld ja Pandis, 2006; Renner ja Wolke, 2010). Suurin osa sekundäärisestä epäorgaa-
nisesta aerosolista koostuu ammoniumsulfaatti- ja ammoniumnitraattisuoloista, minkä 
vuoksi tässäkin kappaleessa keskitytään esittelemään kyseisten yhdisteiden muodostu-
misreaktioita (Putaud et al., 2010). Rikkidioksidista muodostuu kaasufaasireaktiossa rik-
kihappoa, kun se reagoi hydroksyyliradikaalin (OH ·), happimolekyylin (O2) ja vesi-
höyryn (H2O) kanssa (Stockwell ja Calvert, 1983; Seinfeld ja Pandis, 2006): 
 SO2 +  OH ·  →  HSO3 · (2.1) 
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 HSO3 ·  +  O2  →   HO2 ·  +  SO3 (2.2) 
 SO3 + H2O → H2SO4 (2.3) 
Syntynyt rikkihappo voi nukleoitua rikkihappopisaraksi tai tiivistyä olemassa olevien 
hiukkasten päälle muodostaen sekundääristä epäorgaanista aerosolia (Van Dingenen ja 
Raes, 1991; Renner ja Wolke, 2010). Mikäli ammoniakkia on saatavilla, rikkihappo rea-
goi edelleen nopeasti ja irreversiibelisti ammoniakin kanssa reaktioiden 2.4 ja 2.5 mukai-
sesti (Renner ja Wolke, 2010):  
 H2SO4 + NH3 → (NH4)HSO4 (2.4) 
 H2SO4 + 2 NH3 → (NH4)2SO4 (2.5) 
Edeltävien reaktioiden reaktiotuotteina muodostuu ammoniumbisulfaattia (NH4HSO4) ja 
ammoniumsulfaattia ((NH4)2SO4)), jotka voivat tiivistyä hiukkasten pinnalle (Renner ja 
Wolke, 2010). Rikkihapon lisäksi ilmakehän reaktioissa syntyy typpihappoa. Päivisin 
typpihappoa syntyy typpidioksidin (NO2 ·) ja hydroksyyliradikaalin välisessä hapetusre-
aktiossa reaktioyhtälön 2.6 mukaisesti (Seinfeld ja Pandis, 2006; Renner ja Wolke, 2010): 
 NO2 · +  OH · → HNO3 (2.6) 
Öisin hydroksyyliradikaalikonsentraatiot ovat hyvin pieniä, jolloin typpidioksidin reaktio 
otsonin kanssa tulee vallitsevaksi ja typpihappoa muodostuu dityppipentoksidin (N2O5) 
ja hiukkasfaasissa olevan veden reaktiotuotteena seuraavasti (Seinfeld ja Pandis, 2006; 
Renner ja Wolke, 2010): 
 NO2 · +  O3 → NO3 · + O2 (2.7) 
 NO2 · + NO3 · → N2O5 (2.8) 
 N2O5 + H2O (s) → 2 HNO3 (2.9) 
Käytännöllisesti katsoen ilmakehän ammoniakki reagoi aina ensin käytettävissä olevan 
rikkihapon kanssa. Mikäli ammoniakkia jää sulfaatin muodostuksen jälkeen käytettä-
väksi, voi jäljelle jäänyt ammoniakki reagoida typpihapon kanssa muodostaen ammo-
niumnitraattia (NH4NO3), joka tiivistyy hiukkasfaasiin (Renner ja Wolke, 2010): 
 HNO3 + NH3 ↔ NH4NO3 (2.10) 
Muodostunut ammoniumnitraatti luokitellaan kohtalaisen haihtuvaksi (SV) yhdisteeksi 
(Nenes et al., 1999). Lisäksi yhtälöstä 2.10 nähdään, että reaktioyhtälö on reversiibeli. 
Ammoniumnitraatti voi täten muuntua takaisin kaasumaisiksi lähtöaineikseen matalilla 
ammoniakkikonsentraatioilla tai korkeissa lämpötilaolosuhteissa (Worobiec et al., 2003).  
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2.3.2 Sekundäärinen orgaaninen aerosoli (SOA) 
Epäorgaanisten prekursorikaasujen lisäksi sekundääristä hiukkasmassaa voi syntyä or-
gaanisten prekursorikaasujen hapettumisen seurauksena, jolloin syntynyttä hiukkasmas-
saa kutsutaan sekundääriseksi orgaaniseksi aerosoliksi. Koska mahdollisia orgaanisia 
prekursorikaasuja ja niiden hapetusreaktioketjuja on runsaasti, on sekundäärisen orgaani-
sen aerosolin muodostumisen ymmärtäminen ja mallintaminen haastavaa (esimerkiksi 
Kroll ja Seinfeld, 2008). Viimeaikaiset tutkimukset osoittavat, että tämänhetkiset ilmas-
tomallit aliarvioivat merkittävästi sekundäärisen orgaanisen aerosolin muodostumisen 
saastuneilla alueilla (Heald et al., 2005; Volkamer et al., 2006; Zhang et al., 2007).  
Eniten tutkittu ja mahdollisesti tärkein mekanismi sekundäärisen orgaanisen aerosolin 
muodostumiselle on ilmakehässä kaasumaisena esiintyvien helposti haihtuvien orgaanis-
ten yhdisteiden (engl. volatile organic compounds, VOCs) hapettuminen, mikä puoles-
taan muodostaa heikomman haihtuvuuden omaavia yhdisteitä, jotka voivat tiivistyä hiuk-
kasfaasiin riittävän matalalle tasolle laskeneen höyrynpaineensa vuoksi (esimerkiksi 
Kroll ja Seinfeld, 2008). Substituenttien liittäminen orgaaniseen molekyyliin eli tässä ta-
pauksessa lähinnä happi- tai typpiatomien liittäminen orgaanisen yhdisteen rakenteeseen 
vähentää yhdisteen haihtuvuutta, mikäli substituenttien lisäys ei hajota alkuperäistä yh-
distettä osiin (Seinfeld ja Pankow, 2003). Erilaisista funktionaalisista ryhmistä erityisesti 
hydroksyyli-, hydroperoksyyli-, nitraatti- ja happoryhmien on todettu vähentävän huo-
mattavasti enemmän orgaanisten yhdisteiden haihtuvuutta (höyrynpaineen lasku kaksi 
kertaluokkaa) kuin suhteellisen ei-polaaristen funktionaalisten yhdisteiden. Suhteellisen 
ei-polaaristen yhdisteiden, kuten aldehydien ja ketonien, liittymisen kohdalla muutos 
höyrynpaineen laskussa on maltillisempi. (Pankow ja Asher, 2007)  
Epäorgaanisten prekursorikaasujen tavoin tärkeimmät hapettimet VOC:ien tapauksessa 
ovat otsoni, hydroksyyliradikaali ja nitraattiradikaali. Muutamat VOC:it eivät kuitenkaan 
voi toimia prekursorikaasuina ja muodostaa hapettumalla sekundääristä orgaanista aero-
solia. Tämänkaltaisia yhdisteitä ovat alle kuuden hiilen pituiset alkaanit (metaanista hek-
saaniin) ja alkeenit (eteenistä hekseeniin) isomeereineen sekä suurin osa muista pienen 
molekyylimassan omaavista yhdisteistä. (Seinfeld ja Pandis, 2006) Tärkeä poikkeusta-
paus on isopreeni, viisihiilinen ja kaksi kaksoissidosta sisältävä molekyyli, jonka hape-
tustuotteita on havaittu ilmakehän aerosoleista (Claeys et al., 2004; Edney et al., 2005).  
Käytännössä suurimolekyylisten VOC:ien, jotka sisältävät yhden tai useamman kaksois-
sidoksen, oletetaan toimivan hyvinä prekursorikaasuina SOA:lle (Seinfeld ja Pandis, 
2006). Suomessa energiantuotantoon käytetään paljon puuta, jonka palamisessa syntyy 
pienhiukkasia ja helposti haihtuvia orgaanisia yhdisteitä. Puun pienpoltossa syntyvien 
VOC:ien määrä on suurempi kuin hiilen tai öljyn poltossa, koska palaminen on epätäy-
dellistä ja polttopuiden koostumus on usein vaihtelevaa (Koppmann et al., 2005). Puun 
poltossa muodostuneita yleisimpiä VOC:eja ovat karbonyylit ja muut kohtalaisesti haih-
tuvat orgaaniset yhdisteet, kuten aldehydit, dikarbonyylit ja fenolit (Schauer et al., 2001). 
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Viimeaikaisten tutkimusten mukaan VOC:ien lisäksi myös haihtuvuudeltaan näitä hei-
kommat orgaaniset yhdisteet, kuten keskitasoisesti haihtuvat orgaaniset yhdisteet (engl. 
intermediate volatility organic compounds, IVOCs), voivat olla tärkeitä prekursoreita 
SOA:lle. IVOC:eja ei ole useasti kuitenkaan huomioitu kemiallisissa kulkeutumismal-
leissa. (Presto et al., 2010; Robinson et al., 2007) IVOC:it esiintyvät lähinnä ainoastaan 
kaasumaisessa olomuodossa meitä ympäröivissä olosuhteissa ja niitä voidaan havaita esi-
merkiksi bensiini- ja dieselkäyttöisten ajoneuvojen pakokaasupäästöistä. IVOC:ien mo-
lekyylikoostumuksesta tiedetään kuitenkin vähän, sillä suurinta osaa niistä ei voida tun-
nistaa käyttäen perinteistä kaasukromatografiapohjaista menetelmää. (Schauer et al., 
1999; Schauer et al., 2002) Tämän vuoksi IVOC:eista puhutaan usein nimellä määrittä-
mätön moninainen seos (engl. unresolved complex mixture, UCM) (Fraser et al., 1997), 
koska liian suureksi kasvavan hiiliatomimäärän myötä konstituutioisomeerien määrä kas-
vaa eksponentiaalisesti (Goldstein ja Galbally, 2007), eikä yhdisteitä pystytä erottamaan 
toisistaan.  
Tkacik et al. (2012) tutkivat laboratorio-olosuhteissa kemiallisia yhdisteitä hapettavan 
Teflon-kammion avulla erilaisia IVOC:eja. Valitut yhdisteet olivat hiilivetyjä, jotka si-
sälsivät 8–19 hiiliatomia. Tutkimuksessa syklisten alkaanien määriteltiin tuottavan 
SOA:a suurin piirtein saman verran kuin niitä kooltaan kolme tai neljä hiiltä pidemmät 
lineaariset alkaanit. Hiiliatomimäärältään samanlaisista alkaaneista haarautuneet alkaanit 
tuottivat vähiten SOA:a verrattuna lineaarisiin ja syklisiin alkaaneihin. Haarautuneiden 
alkaanien pienempi SOA:n muodostus johtuu niiden hiilirungon hajoamisesta pienempiin 
ja helpommin haihtuviin osiin. Haarautuneiden alkaanien SOA:n muodostuskyvyn huo-
mattiin myös riippuvan metyyliryhmän sijainnista hiilirungossa. Mitä pienempiä prekur-
sorit ovat, sitä haihtuvimpia ne ovat ja täten vaativat hiilimäärältään suurempia prekur-
soreita enemmän funktionalisoitumista muodostaakseen SOA:a. (Tkacik et al., 2012)  
Globaalisti suurimman osan SOA:sta oletetaan olevan eloperäistä (engl. biogenic SOA, 
BSOA), mutta myös antropogeeniset prekursorit voivat olla yhtä tärkeässä asemassa se-
kundäärisen orgaanisen aerosolimassan muodostumisessa pohjoisten keskileveysasteiden 
kaupunkialueilla (De Gouw ja Jimenez, 2009). Luonnosta peräisin olevat VOC:it emit-
toituvat pääosin kasvillisuudesta (Guenther et al., 1995). Noin puolet luonnollisista 
SOA:n muodostukseen kykenevistä VOC-päästöistä on isopreeniä (Kanakidou et al., 
2005). Lisäksi monoterpeenit muodostavat merkittävän osuuden (noin 10–50 %) kasvil-
lisuuden emittoimista VOC:eista (Guenther et al., 1995). Monoterpeeneistä α-pineeni, β-
pineeni, limoneeni ja sabineeni muodostavat globaalisti noin 40–80 % terpiinipäästöjen 
kokonaismäärästä, kun isopreeniä ei lasketa mukaan (Kanakidou et al., 2005). Kasvilli-
suuden lisäksi ihmisen toiminta tuottaa ilmakehään prekursoreina toimivia VOC:eja, joita 
ovat esimerkiksi tolueeni, ksyleeni, trimetyylibentseeni ja muunlaiset aromaattiset yhdis-
teet (Odum et al., 1997; Kanakidou et al., 2005). Viimeaikaisten tutkimusten perusteella 
on kuitenkin tultu siihen tulokseen, ettei ilmakehän SOA:a voida mahdollisesti tiukasti 
jakaa prekursorikaasujen alkuperän perusteella luonnolliseen ja antropogeeniseen osaan 
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erikseen, vaan kahden eri ryhmän yhdisteiden on huomattu vuorovaikuttavan toistensa 
kanssa moninaisesti. Esimerkiksi antropogeenisen SOA:n läsnäolon on huomattu lisää-
vän SOA:n muodostumista luonnollisista prekursoreista. (Weber et al., 2007; Carlton et 
al., 2010; Hoyle et al., 2011)   
Sekundääristä orgaanista aerosolia voi muodostua myös alun perin hiukkasfaasissa ole-
vien orgaanisten yhdisteiden kemiallisissa reaktioissa ilman varsinaista prekursorikaasua. 
Kyseiset kemialliset reaktiot voivat tapahtua hiukkas- ja kaasufaasissa olevien yhdistei-
den välillä tai pelkästään hiukkasfaasissa olevien yhdisteiden välillä (Kroll ja Seinfeld, 
2008).  
2.4 Fysikaaliset ja kemialliset prosessit aerosoleissa 
Aerosolit ovat luonnostaan jokseenkin epästabiileja, sillä hiukkasten konsentraatio ja 
ominaisuudet vaihtelevat ajan funktiona. Muutokset aerosoleissa voivat aiheutua 
ulkoisista voimista, kuten esimerkiksi raskaampien hiukkasten sedimentaatio 
painovoiman vaikutuksesta, tai ne voivat olla seurausta fysikaalisista tai kemiallisista 
prosesseista, jotka muuttavat hiukkasten koostumusta ja hiukkaskokojakaumaa. 
Terminen koagulaatio, adsorptio ja tiivistyminen perustuvat molekyylien tai hiukkasten 
diffuusioon hiukkasen pinnalle. Haihtuminen ja tiivistyminen vastakkaisina ilmiöinä joko 
pienentävät tai kasvattavat hiukkasen kokoa. (Kulkarni et al., 2011) Tässä kappaleessa 
esitellään aerosolien dynaamisista prosesseista tarkemmin muutamia.  
Koagulaatio on tärkeä hiukkasten välinen vuorovaikutustapa. Koagulaatiossa aerosoli-
hiukkaset törmäilevät toistensa kanssa, takertuvat toisiinsa ja muodostavat täten suurem-
pia hiukkasia. Koagulaation seurauksena aerosolin keskimääräinen hiukkaskoko siis kas-
vaa, mutta hiukkasten lukumääräpitoisuus pienenee. Jos törmäävät hiukkaset ovat kiin-
teitä, voidaan prosessia kutsua myös agglomeraatioksi ja törmäyksen tuloksena muodos-
tunutta hiukkasta agglomeraatiksi. Brownin liike on satunnaista aerosolihiukkasten hei-
lumisliikettä ilmassa, mikä aiheutuu kaasumolekyylien jatkuvista törmäyksistä hiukkasen 
pintaan. Brownin liikkeen aikaansaaman diffuusion aiheuttamaa koagulaatiota kutsutaan 
nimellä terminen koagulaatio. Halkaisijaltaan alle 100 nm:n hiukkasille pääasiallinen liik-
kumistapa on Brownin diffuusio. (Hinds, 1999) 
Suurilla hiukkasilla on suuri absorptiopinta-ala, mutta ne liikkuvat vain vähän diffuusion 
vaikutuksesta. Pienet hiukkaset puolestaan liikkuvat diffuusion vuoksi hyvinkin paljon, 
mutta niiden absorptiopinta-ala on pieni. Isot hiukkaset törmäävät harvoin keskenään hi-
taan liikkeensä vuoksi. Vastaavasti keskenään samankokoisten pienten hiukkasten tör-
määminen on myös harvinaista, koska ne liikkuvat suhteellisen nopeasti ja niiden poik-
kileikkauspinta-ala on pieni törmäyksen tapahtumiseksi. Terminen koagulaatio tapahtuu 
siis sitä nopeammin, mitä suurempi kokoero on hiukkasten välillä, sillä tällöin nopeasti 
liikkuvat pienet hiukkaset voivat helposti törmätä laajapinta-alaisiin isompiin hiukkasiin. 
Mikäli hiukkasten erilainen liike toistensa suhteen aiheutuu diffuusion sijaan ulkoisista 
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voimista, kuten esimerkiksi painovoimasta tai sähköisistä voimista, puhutaan yleisesti ki-
nemaattisesta koagulaatiosta. (Hinds, 1999) 
Osapaineella tarkoitetaan painetta, joka kaasuseokseen sisältyvällä kaasulla tai höyryllä 
olisi, jos se täyttäisi yksinään seoksen koko tilavuuden. Kyllästymishöyrynpaine puoles-
taan on kullekin nesteelle ominainen lämpötilasta riippuva suure. Mikäli kaasufaasissa 
olevan yhdisteen osapaine on yhtä suuri kuin sen kyllästymishöyrynpaine, haihtuminen 
aerosolihiukkasen pinnalta on yhtä suurta kuin tiivistyminen hiukkasen pintaan ja massa-
siirtymää ei tapahdu aerosolin kaasu- ja hiukkasfaasin välillä. Jos yhdisteen osapaine on 
määrätyssä lämpötilassa pienempi kuin sen kyllästymishöyrynpaine, yhdistettä haihtuu 
hiukkasten pinnalta. Höyry on tässä tilanteessa ei-kyllästynyttä. Puolestaan yhdisteen 
osapaineen ollessa suurempi sen kyllästymishöyrynpainetta, yhdistettä tiivistyy hiukkas-
ten päälle ja höyryä kutsutaan ylikylläiseksi. (Hinds, 1999) 
Nukleaatiossa uusia aerosolihiukkasia muodostuu kaasufaasissa olevista yhdisteistä. 
Nukleaatio voi olla joko homogeenistä tai heterogeenistä. Homogeenisessa nukleaatiossa 
uusia hiukkasia muodostuu ylikylläisestä höyrystä ilman tiivistymisytimien tai ionien läs-
näoloa. Prosessia voidaan kutsua myös itseisnukleaatioksi. Homogeeninen nukleaatio 
vaatii kuitenkin tapahtuakseen usein suuria ylikyllästystiloja (kyllästyssuhde 2–10), jotka 
saadaan aikaiseksi yleensä vain laboratorio-olosuhteissa. Esimerkiksi puhdas vesihöyry 
(20 °C) nukleoituu homogeenisen nukleaation avulla vasta suhteellisen kosteuden ollessa 
350 % tai enemmän. (Kulkarni et al., 2011) Heterogeeninen nukleaatio tapahtuu 
puolestaan tiivistymisytimen tai ionin avulla, eikä sen tapahtumiseen tarvita 
homogeenisen nukleaation kaltaista ylikyllästystilaa. Heterogeeninen nukleaatio on usein 
mahdollinen jo muutaman prosentin ylikyllästystilassa, ja se on ensisijainen mekanismi 
pilvien muodostumiselle ilmakehässä. Nukleaatioprosessin myötä hiukkasten lukumäärä 
kasvaa aerosolissa. (Hinds, 1999)   
Aerosolihiukkaset ja kaasumolekyylit voidaan erottaa toisistaan niiden erilaisen koon 
avulla. Aerosolihiukkasten halkaisija on kokovälillä 0,001–100 µm, ja kaasumolekyylit 
ovat puolestaan kooltaan noin 0,2–0,6 nm. Lisäksi toisin kuin kaasumolekyylit 
aerosolihiukkaset tarttuvat kiinni pintaan siihen törmätessään. Tämänkaltaista hiukkasen 
poistumista aerosolista pintaan takertumalla kutsutaan kuivadepositioitumiseksi, joka 
luonnollisesti pienentää aerosolin hiukkaslukumääräpitoisuutta. (Hinds, 1999) 
Märkädepositiossa aerosolihiukkaset poistuvat ilmakehästä kiinnityttyään  ensin 
sadepisaroihin, lumihiutaleisiin tai pilvipisaroihin  ja pudottuaan näiden mukana 
maanpinnalle (Seinfeld ja Pandis, 2006). Lyhyesti mainittuna erilaisia 
depositiomekanismeja voivat olla esimerkiksi diffuusio, impaktio, interseptio, 
sedimentaatio ja sähköstaattinen vuorovaikutus. Impaktiossa hiukkanen ei massan 
hitauden vuoksi pysty seuraamaan esteen kiertävää ilmavirtaa, vaan törmää esteen 
pintaan. Interseptiossa hiukkanen ei suoraan törmää pintaan, mutta sivuaa sitä riittävän 
läheltä tarttuakseen pintaan kiinni. (Hinds, 1999) 
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2.5 Aerosolien vaikutus elinympäristöön 
Ilmakehän aerosolihiukkasilla on monenlaisia vaikutuksia elinympäristöömme. Ne vai-
kuttavat alueelliseen ja globaaliin ilmastoon sekä näkyvyyteen (IPCC, 2013). Esimerkiksi 
Kiinan Pekingissä ilmakehässä olevat pienhiukkaset aiheuttavat toistuvasti näkyvyydel-
tään huonoja päiviä (Zhang et al., 2010). Aerosolihiukkaset vaikuttavat maapallon sätei-
lytasapainoon, sillä hiukkasten kemiallisesta koostumuksesta riippuen hiukkaset joko hei-
jastavat maapallolle tulevan säteilyn takaisin avaruuteen (esim. sulfaatti) tai absorboivat 
auringon säteilyn itseensä (esim. noki) (Schulz et al., 2006). Altistuminen hengitysteiden 
kautta suurelle määrälle ilmakehän aerosoleja aiheuttaa ihmisille negatiivisia terveydelli-
siä vaikutuksia, jotka voivat olla joko akuutteja tai kroonisia (Dockery et al., 1993).  
Kaupunkimaisissa ympäristöissä ihmiset altistuvat sekä tuoreelle että ikääntyvälle pri-
määripäästölle ja lisäksi sekundääriaerosoleille. Esimerkiksi Karjalainen et al. (2016) tut-
kivat henkilöauton suoraruiskutuksellisen bensiinimoottorin (engl. gasoline direct injec-
tion, GDI) päästöjä ja huomasivat, että hiukkasmaiset sekundääripäästöt olivat massalli-
sesti jopa 13 kertaa suuremmat kuin primäärihiukkaspäästöt. Sekundäärihiukkasten muo-
dostumisen, koostumuksen sekä massa- ja lukumääräpitoisuuden huomattiin vaihtelevan 
merkittävästi esimerkiksi ajotavan mukaan. Primääripäästöille suoraan onnistuvan mit-
tauksen lisäksi tulisi päästömittauksissa siis aina arvioida myös muodostuvan sekundää-
rihiukkasmassan määrää, mikäli päästölähteen kokonaisvaikutus esimerkiksi ilmastoon 
ja ihmisten terveyteen halutaan selvittää. Tässä diplomityössä primääripäästöjen lisäksi 
tullaan tarkastelemaan myös ikäännytettyä päästöaerosolia, joka aikaansaadaan käyttäen 
hyödyksi läpivirtauskammiota. Läpivirtauskammion toimintaa on kuvattu tarkemmin lu-
vussa 4.3.2.  
Autojen päästöjä säädellään nykypäivänä suurimmassa osassa maailmaa erilaisten rajoi-
tusten avulla. Esimerkiksi Euroopassa on bensiini- ja dieselmoottoreille omanlaisensa 
päästörajoitusvaatimukset, joita on viime vuosien aikana tiukennettu asteittain.  Laivalii-
kenteessä käytetään tällä hetkellä lähes pelkästään dieselmoottoreita muun muassa niiden 
ottomoottoreihin nähden alemman polttoaineenkulutuksen vuoksi. Laivaliikenteestä ai-
heutuvia hiukkaspäästöjä ei ole suoranaisesti vielä säädelty tieliikenteen tavoin (Ushakov 
et al., 2013).  
2.5.1 Aerosolihiukkasten terveysvaikutukset 
Ilmansaasteilla ajatellaan olevan yhteys useisiin haitallisiin terveysvaikutuksiin (Pope ja 
Dockery, 2006) ja niiden uskotaan olevan maailmanlaajuisesti yksi pääsyistä ennenaikai-
sille kuolemille (Lopez et al., 2006). Aerosolihiukkasten koot ja pitoisuudet ilmakehässä 
vaihtelevat sijainnin mukaan, joten altistusmäärät voivat vaihdella huomattavasti eri alu-
eilla.  Saastuneilla kaupunkialueilla hiukkaslukumääräkonsentraatio saattaa olla yli 1 000 
000 hiukkasta/cm3, kun taas syrjäisemmillä ja vähäsaasteisilla alueilla lukumääräkon-
sentraatio on usein luokkaa 10–100 hiukkasta/cm3 (Seinfeld ja Pandis, 2006). Päivittäiset 
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keskimääräiset massapitoisuudet alle 1 µm:n kokoisille hiukkasille voivat saastuneissa 
kaupungeissa olla yli 400 µg/m3. Syrjäisemmillä alueilla havaitut massapitoisuudet ovat 
puolestaan keskimäärin alle 10 µg/m3. (Zhang et al., 2007; Jimenez et al., 2009) Suo-
messa on arvioitu vuosittain aiheutuvan noin 1000 ennenaikaista kuolemaa liikenteestä ja 
puun poltosta syntyneiden pienhiukkasten vuoksi (Ahtoniemi et al., 2010). Laivaliiken-
teen hiukkaspäästöjen on arvioitu vuosittain aiheuttavan noin 60 000 ennenaikaista kuo-
lemaa esimerkiksi sydän- ja verisuonitautien vuoksi (Corbett et al., 2007).  
Hengityselimistö jaetaan yleensä kolmeen osaan eli ylähengitysteihin, hengitysteiden ja 
keuhkoputkien alueeseen sekä keuhkorakkuloiden alueeseen. Aerosolihiukkasten kokoa 
voidaan pitää määrittelevimpänä ominaisuutena tutkittaessa hiukkasten depositioitumis-
todennäköisyyttä ja -paikkaa ihmisen hengityselimistössä. Tärkeimmät depositiomeka-
nismit hengityselimissä ovat impaktio, asettuminen ja diffuusio, joka on pääasiallisin de-
positiomekanismi halkaisijaltaan alle 0,5 µm:n hiukkasille. (Hinds, 1999) Hiukkasen 
koko puolestaan riippuu ensisijaisesti sen kuivahalkaisijasta ja hygroskooppisuudesta, 
joka määrittelee hiukkasen kyvyn kasvaa absorpoimalla vesihöyryä. Suhteellisen kosteu-
den keuhkoissa on arvioitu olevan noin 99,5 %. (Anselm et al., 1990) Karkeat hiukkaset 
depositioituvat todennäköisimmin keuhkoputkien alueelle (Miller et al., 1979). Pienhiuk-
kasilla on puolestaan suurempi todennäköisyys depositioitua syvemmälle keuhkojen 
reuna-alueille, kuten keuhkorakkuloihin, josta niiden poistuminen on hidasta esimerkiksi 
ilmatiehyihin depositioituneisiin hiukkasiin verrattuna (Pinkerton et al., 1995). Kuvassa 
2.2 on esitetty ICRP-mallin mukaan lasketut depositiokäyrät hengitysteiden eri osille ja 
kokonaisdepositiolle, mitkä löytyvät esimerkiksi lähteestä Hinds (1999). Depositio-osuu-
della tarkoitetaan uloshengityksen mukana poistumatonta hiukkasten osuutta. 
Kuva 2.2 Depositio-osuus hengityselimistön eri osiin sekä kokonaisdepositio. 
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Pienhiukkasia eli kokoluokaltaan alle 2,5 µm:n hiukkasia pidetään terveydelle vaaralli-
sempina kuin suurempia hiukkasia, sillä ne pystyvät tunkeutumaan yläilmateitä syvem-
mälle hengityselimistöömme (Schwartz et al., 1996), kuten jo edellä todettiin. Aerosoli-
hiukkasten vaikutus ihmisen hengityselimistölle riippuu hiukkaskoon lisäksi monista 
muista hiukkasten fyysisistä ja kemiallisista ominaisuuksista, kuten hiukkasten muodosta 
ja pintakemiasta (Kulkarni et al., 2011). Lisäksi tietenkin altistumispitoisuus ja -aika vai-
kuttavat olennaisesti siihen, miten vaaralliset päästöhiukkasten terveysvaikutukset ihmi-
selle ovat. Laivaliikenteen vaikutukset ihmisten terveyteen korostuvat erityisesti tiheästi 
asutuilla rannikkoalueilla. Rannikkoseuduilla laivojen hiukkaspäästöillä on huomattu 
olevan vahva yhteys sydän- ja verisuonitauteihin liittyvään kasvaneeseen kuolleisuuteen, 
jonka arvellaan yhä lisääntyvän tulevaisuudessa kasvavan laivaliikenteen vuoksi. (Cor-
bett et al., 2007) 
Viime vuosikymmenten aikana pienhiukkasten terveysvaikutusten tutkimus on keskitty-
nyt yhä enemmän aerosolihiukkasissa olevien erilaisten kemiallisen yhdisteiden terveys-
vaikutusten tutkimiseen. Jotkut ilmakehän aerosoleissa esiintyvät siirtymämetallit, kuten 
esimerkiksi vanadiini (V), kupari (Cu), rauta (Fe) ja platina (Pt), voivat katalysoida ihmi-
sen elimistölle haitallisten reaktiivisten happiyhdisteiden muodostumista (Halliwell ja 
Gutteridge, 1999). Biswas et al. (2009) puolestaan osoittivat reaktiivisten happiyhdistei-
den muodostumisen vähenevän huomattavasti, kun kohtalaisesti haihtuva osuus pakokaa-
supäästöhiukkasista poistetaan. Tämän perusteella kohtalaisesti haihtuvat yhdisteet saat-
tavat olla yhteydessä ihmisten ilmansaasteista johtuviin terveysongelmiin. Joidenkin tut-
kimusten mukaan haihtuvat yhdisteet saattavat olla ihmisten terveydelle jopa myrkylli-
sempiä kuin kiinteässä olomuodossa olevat hiukkaset (Biswas et al., 2009; Ning ja 
Sioutas, 2010).  
Pienhiukkasten erilaiset päästölähteet huomioon ottaen erityisesti moottoriajoneuvojen 
pakokaasupäästöjen ajatellaan olevan usein voimakkaimmin yhteydessä sydän- ja veren-
kiertoelimistön toimintaan liittyvään kuolleisuuteen (Laden et al., 2000). Asutusalueilla 
dieselmoottoreista peräisin olevat päästöt ovat usein huomattavimpia muihin palamispro-
sesseihin verrattuna (Rissler et al., 2012). Epidemiologisten ja toksikologisten tutkimus-
ten perusteella dieselpakokaasupäästöjen ja haitallisten terveysvaikutusten välillä on ha-
vaittu yhteyksiä (esimerkiksi Hart et al., 2009; Mills et al., 2007). Kokeellisissa tutkimuk-
sissa on havaittu, että ihmisten altistuminen laimentuneelle dieselpakokaasupäästölle ai-
heuttaa neutrofiilisiä hengitysteiden tulehduksia ja heikentää endogeenistä fibrinolyysiä 
(Salvi et al., 1999; Mills et al., 2007). Muutamien tutkimusten perusteella kasvavaa huolta 
terveydelle aiheuttavat etenkin ei-maaöljypohjaiset dieselpolttoaineet, joiden pakokaasu-
päästöt sisältävät huomattavia määriä haihtuvia yhdisteitä, mitkä voivat potentiaalisesti 
lisätä pakokaasupäästön myrkyllisyyttä (Sidhu et al., 2001; Liu et al., 2008; Surawski et 
al., 2011). Esimerkiksi Pourkhesalian et al. (2014) huomasivat päästöhiukkasten haihtu-
vuuden kasvavan, kun polttoaineseoksen biodieselin osuutta kasvatettiin suhteessa maa-
öljypohjaiseen dieselpolttoaineeseen. Lisäksi biodieselin palamisen havaittu tuottavan 
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pienempiä hiukkasia, jotka voivat tunkeutua syvemmälle keuhkoihin aiheuttaen keuhkoi-
hin tulehduksia (Sidhu et al., 2001; Liu et al., 2008).   
2.5.2 Aerosolihiukkasten ilmastovaikutukset 
Aerosolihiukkaset voivat vaikuttaa ilmakehän muutoksiin joko suorin tai välillisin meka-
nismein. Aerosolihiukkasten suorilla vaikutuksilla maapallon ilmastoon tarkoitetaan joko 
auringonvalon siroamista takaisin avaruuteen hiukkasista (negatiivinen säteilypakote) tai 
säteilyn absorboitumista aerosolihiukkasiin (positiivinen säteilypakote). Edellä mainitut 
mekanismit vaikuttavat siis suoraan maapallon säteilypakotteeseen eli säteilytasapai-
noon. Negatiivinen säteilypakote vaikuttaa ilmastoon viilentävästi ja positiivinen puoles-
taan lämmittävästi. Yleisesti aerosolien kokonaisvaikutusta ilmastoon pohjoisen pallon-
puoliskon teollistuneilla alueilla pidetään viilentävänä eli vastakkaisena kasvihuonekaa-
sujen aiheuttamalle lämmittävälle vaikutukselle. (Seinfeld ja Pandis, 2006) 
Välilliset mekanismit vaikuttavat ensin johonkin ilmastoa muokkaavaan osatekijään, 
minkä muutos saa aikaan muutoksen säteilypakotteessa (Seinfeld ja Pandis, 2006). Esi-
merkiksi kemialliselta koostumukseltaan hydrofiiliset aerosolihiukkaset voivat toimia 
pilvien tiivistymisytiminä (engl. cloud condensation nuclei, CCN) ja vaikuttaa välillisesti 
ilmastoon ja säteilytasapainoon (Novakov ja Penner, 1993; Novakov ja Corrigan, 1996). 
Pilvet useasti viilentävät maapallon ilmastoa heijastamalla auringon säteilyä takaisin ava-
ruuteen, mutta toisaalta joissakin tapauksissa ne voivat myös varastoida lämpöä lähellä 
maanpintaa ja lämmittää paikallisesti alueellista ilmastoa (Seinfeld ja Pandis, 2006). 
Muun muassa orgaanisten aerosolien on todettu olevan hydrofiilisiä.  Tutkimusten mu-
kaan mitä suurempi hapen ja hiilen suhde (O/C-suhde) on, sitä hygroskooppisempaa or-
gaaninen aerosoli on. (Jimenez et al., 2009) Useat tutkimukset ovatkin todistaneet orgaa-
nisella aerosolilla olevan sekä suoria että välillisiä vaikutuksia maapallon säteilypakot-
teeseen (esimerkiksi Liousse et al., 1996; Cooke et al., 1999).  
Ilmakehässä olevien aerosolihiukkasten vaikutukset maapallon säteilypakotteeseen ja tätä 
kautta ilmastoon riippuvat hiukkasten terveysvaikutusten tavoin muun muassa hiukkasten 
kemiallisesta koostumuksesta. Alkuainehiiltä (EC) voidaan kutsua mustaksi hiileksi (BC) 
tai noeksi riippuen hiilen erilaisista analysointitavoista (Seinfeld ja Pandis, 2006). Musta 
hiili lämmittää ilmakehää absorboimalla auringon säteilyä itseensä, kun taas esimerkiksi 
monet orgaanista aerosolia muodostavat yhdisteet viilentävät maapallon ilmakehää. 
Koostumuksen lisäksi hiukkasen koolla on merkitystä ilmastovaikutuksiin. Pienhiukka-
silla ajatellaan olevan suurempi vaikutus ilmastoon kuin isommilla hiukkasilla, koska 
pienhiukkasten koko on lähellä näkyvän aallonpituuden aluetta. Lisäksi pienhiukkaset 
pystyvät kulkeutumaan kauas päästölähteestään, joten niiden ympäristövaikutus on täten 
laajempi. (Kanakidou et al., 2005)  
Laivaliikenteen ilmaston kannalta merkittävimmät hiukkasmaiset päästöt ovat rikkihapon 
nukleaatiolla syntyneet hiukkaset sekä mustaa hiiltä sisältävät hiukkaset (Petzold et al., 
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2008). Musta hiili absorboi säteilyä ilmakehässä, kuten jo edellä todettiin, mutta rikkiyh-
disteet puolestaan sirottavat auringon säteilyä (Capaldo et al., 1999). Useiden tutkimusten 
ja nykypäivän ymmärryksen mukaan laivaliikenteen globaali nettovaikutus maapallon sä-
teilypakotteeseen on viilentävä (Eyring et al., 2010), kun taas esimerkiksi lentoliikenteen 
säteilypakotteen ajatellaan olevan juuri päinvastainen (Sausen et al., 2005).  
Kiinnostus erilaisia päästömittauksia kohtaan on lisääntynyt huomattavasti, kun päästö-
lähteiden haitalliset terveys- ja ympäristövaikutukset on alettu tiedostaa laajemmin (esi-
merkiksi Dockery et al., 1993). Moottoriajoneuvopäästöjen kohdalla yhä tiukentuvat 
päästörajoitukset edistävät omalta osaltaan ilmakehäpäästöjä vähentävän teknologian ke-
hittymistä ja esimerkiksi erilaiset suodattimet, katalysaattorit ja laivojen savukaasupesurit 
vähentävät jo tällä hetkellä sekä hiukkasmaisia että kaasumaisia päästöjä huomattavasti. 
Erilaisten pakokaasun käsittelymenetelmien lisäksi päästöjen määrään ja koostumukseen 
vaikuttavat tietenkin käytetty polttoaine ja voiteluaine, ympäröivät olosuhteet sekä moot-
torin tyyppi ja sen kunto.  
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3. AEROSOLIHIUKKASTEN KOOSTUMUS JA 
HAIHTUVUUS 
Fysikaalisten haihtuvuusmittauksien perusteella voidaan saada tietoa hiukkasten kemial-
lisesta koostumuksesta ja samalla myös hiukkasten alkuperästä. Useat aerosolien erilaiset 
kemialliset komponentit haihtuvat tietyissä ominaisissa lämpötiloissa riippuen niiden 
höyrynpaineista, kiehumispisteistä ja höyrystymisentalpioista (Kreidenweis et al., 1998; 
Burtscher et al., 2001; Villani et al., 2007). Molekyylin höyrynpaine määräytyy pitkälti 
koon ja polaarisuuden mukaan (Kroll ja Seinfeld, 2008).  
Aerosolihiukkasia lämmitettäessä helposti haihtuvat yhdisteet haihtuvat ensin kaasufaa-
siin matalimmissa lämpötiloissa, jolloin näitä huonommin haihtuvat yhdisteet pysyvät 
yhä hiukkasfaasissa. Aerosolia lämmitettäessä muutoksia tapahtuu sekä hiukkasten luku-
määräkonsentraatioissa, että hiukkasten koossa. Pienet aerosolihiukkaset saattavat haih-
tua kokonaan, mutta suuremmat vain pienentyä kooltaan. Lukumääräkonsentraation 
muutokset edellyttävät, että hiukkaset haihtuvat tietyssä lämpötilassa kokonaan. Pyrki-
myksissä erottaa helposti haihtuvat yhdisteet ei-haihtuvista yhdisteistä, joihin luokitellaan 
esimerkiksi alkuainehiili ja useat maankuoresta peräisin olevat aineet, käytetään monissa 
tutkimuksissa usein alle 300 °C:n lämpötilaa (Jennings et al., 1994). Mikäli halutaan tut-
kia esimerkiksi alkuainehiilen haihtuvuutta, on lämpötila nostettava 800–1000 °C:een. 
Tämänkaltaisten tutkimusten toteuttaminen vaatii kuitenkin erityisen mittauslaitteiston ja 
inertin ympäristön. (Jennings et al., 1994; Smith ja O’Dowd, 1996)  
Ulkoilma-aerosolien ja laboratoriossa tuotettujen aerosolien haihtuvuutta on tutkittu 
melko laajasti kuluvan vuosituhannen aikana (esimerkiksi Kalberer et al., 2004; Wehner 
et al., 2004; Ehn et al., 2007; Huffman et al., 2009a; Huffman et al., 2009b; Birmili et al., 
2010). Tästä huolimatta tarvitsemme lisää tieteellistä tutkimustietoa erilaisten kemiallis-
ten yhdisteiden haihtuvuudesta ilmakehäaerosoleissa sekä etenkin erilaisten ajoneuvojen 
pakokaasupäästöissä ja teollisuuden päästöissä. Erityisesti orgaanisen aerosolin haihtu-
vuusjakauman mittaamisen ja selvittämisen ajatellaan olevan yksi päähaasteista yrittäes-
sämme määrittää sekundäärisen orgaanisen hiukkasmassan muodostumisnopeutta (Do-
nahue et al., 2012). Lisäksi tietämys hiukkasten haihtuvuudesta mahdollistaa esimerkiksi 
aerosolin lämmityksen, jäähdytyksen tai paineen vaihteluiden aiheuttaman hiukkasten 
massahäviöiden arvioimisen mittalaitteissa (Biswas et al., 1987; Meyer et al., 2000). 
3.1 Haihtuvuuden ja koostumuksen mittausmenetelmät 
Aerosolien haihtuvuutta on tutkittu jo 1960-luvulla, jolloin esimerkiksi Goetz et al. 
(1961) määrittivät levylle depositioituneiden hiukkasten massahäviötä levyä lämmitettä-
essä. Viime aikoina monet tutkimusryhmät ovat ensisijaisesti käyttäneet haihtuvuuden 
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mittaamisessa hyödyksi lämmitettyjä aerosoliputkia, yhdeltä nimitykseltään termodenuu-
dereita, yhdistettynä vaihtelevasti erilaisiin aerosolin koostumusta ja ominaisuuksia mää-
rittäviin mittalaitteisiin. Esimerkiksi haihtuvuus-tandemliikkuvuusanalysaattori (engl. 
Volatility Tandem Differential Mobility Analyzer, VTDMA) on yksi yleisimmistä hiuk-
kasten haihtuvuuden määrittämiseen käytetyistä laitteista (esimerkiksi Orsini et al., 1999; 
Villani et al., 2007), joka koostuu lämmitetystä metallisesta läpivirtausputkesta asetettuna 
kahden liikkuvuusanalysaattorin (DMA) väliin. Tällä tavalla voidaan mitata hiukkasten 
koon muutosta lämpötilan funktiona. Twomey (1968) puolestaan yhdisti lämmitetyn 
kvartsiputken termiseen diffuusioon perustuvan pilvikammion eteen voidakseen mitata 
pilvien tiivistymisytimiä lämpötilan funktiona. Tutkimuksen perusteella pilvien tiivisty-
misytimet Yhdysvaltojen koillisosassa koostuivat ensisijaisesti ammoniumsulfaatista 
((𝑁𝐻4)2𝑆𝑂4). Pinnick et al. (1987) yhdistivät edellä mainitun samanlaisen lämmitetyn 
kvartsiputken valon sirontaan perustuvan hiukkaslaskurin eteen ja päättelivät, että noin 
60–98 % alle mikrometrin kokoisista aerosolihiukkasista oli ammoniumsulfaattia tai am-
moniumbisulfaattia (𝑁𝐻4𝐻𝑆𝑂4) New Mexicon maaseudulla.  
Vuosien mittaan erilaisia termodenuudereita on kehitelty eteenpäin, jotta niiden kaasun 
mahdollisen takaisin tiivistymisen (Fierz et al., 2007) ja epäsopivan viipymäajan (Wehner 
et al., 2002; An et al., 2007) aiheuttamat toimintakyvyn rajoitteet ja mittausvirhettä tuot-
tavat tekijät voitaisiin selvittää. Burtscher et al. (2001) kehittivät termodenuuderin, joka 
koostui lämmitetystä virtausputkesta ja tämän jälkeen sijaitsevasta adsorptio-osasta, jossa 
kaasut poistuvat adsorboitumalla aktiivihiilen pinnalle. Wehner et al. (2002) puolestaan 
kehittivät termodenuuderin toimintaa edelleen paremmaksi muun muassa kasvattamalla 
viipymäaikaa lämmitysosiossa. Huffman et al. (2008) muokkasivat Wehner et al. (2002) 
kehittelemää termodenuuderia siten, että lämpötilan muuttaminen nopeasti asteittain tai 
skannaamalla oli mahdollista, jolloin hiukkasten haihtuvuudet pystyttiin määrittämään 
laajalta lämpötila-alueelta. Nämä perinteiset termodenuudereita hyödyntävät mittaustek-
niikat pystyvät melkein poikkeuksetta määrittämään kemiallisen koostumuksen pelkäs-
tään hyödyntäen tietoa fysikaalisten ominaisuuksien (haihtuvuus) muuttumisesta lämpö-
tilan funktiona. Tämä mahdollistaa haihtuvuudeltaan hyvin erilaisten yhdisteiden tunnis-
tamisen, mutta aerosolin erilaisten kemiallisten yhdisteiden haihtuvuuden tutkiminen yh-
dellä kertaa ei ole mahdollista. (Huffman et al., 2009a) 
Viime vuosikymmeninä tärkeänä tavoitteena on pidetty reaaliaikaisten mittausmenetel-
mien kehittämistä aerosolien kemiallisen koostumuksen määrittämiseksi perustuen lä-
hinnä massaspektrometriaan ja ionikromatografiaan (esimerkiksi Sullivan et al., 2004; 
DeCarlo et al., 2006; Canagaratna et al., 2007). Perinteisten kromatografiaan perustuvien 
menetelmien selkeänä haittapuolena on kuitenkin se, ettei niiden avulla pystytä tunnista-
maan suurinta osaa ilmakehän IVOC:eista (Zhao et al., 2014; Schauer et al., 1999), kuten 
jo aiemmin kappaleessa 2.3.2 todettiin. Toisaalta haihtuvuuden tutkiminen termodenuu-
derin ja aerosolimassaspektrometrin yhdistelmällä on onneksi mahdollistanut orgaanisen 
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aerosolin kemiallisen koostumuksen ja haihtuvuuden riippuvuussuhteiden tutkimisen lä-
hes kokonaan kattavalla tavalla reaaliaikaisesti (esimerkiksi Faulhaber et al., 2009; Huff-
man et al., 2009b; Cappa ja Jimenez, 2010). Termodenuuderin ja aerosolimassaspektro-
metrin yhdistelmällä suoritettujen mittausten tulkintaan liittyy kuitenkin haasteita, jotka 
johtuvat esimerkiksi termodenuudereiden erilaisista häviöistä, hiukkasten koon vaikutuk-
sesta haihtuvaan massaosuuteen ja aerosolimassaspektrometrien keräystehokkuuden 
vaihteluista hiukkasten koon ja koostumuksen funktiona. Näiden haasteiden vuoksi eri-
laisten tutkimusten suoranaista mittaustulosten vertailua pidetään jokseenkin haastavana. 
(Cappa ja Jimenez, 2010) Reaaliaikaisten mittalaitteiden lisäksi yksittäisten aerosolihiuk-
kasten koostumusta ja morfologiaa voidaan tutkia myös ei-reaaliaikaisilla menetelmillä, 
kuten keräämällä näytettä suodattimelle.  
3.2 Ilmakehän pienhiukkasten orgaanisten komponenttien ni-
meäminen 
Yleinen tieteellinen ymmärrys ilmakehän aerosoleista on lisääntynyt huomattavasti ja 
etenkin tietämys orgaanisista aerosoleista on kasvanut viimeisten vuosikymmenien ai-
kana nopeasti. Nopean kehityksen vuoksi erilaiset tutkijat ja tutkimusryhmät ovat luoneet 
omanlaisia nimeämiskäytäntöjään erityisesti orgaanisille aerosoleille, minkä vuoksi or-
gaanisten aerosolien nimistö on paikoitellen monimutkaista, vaikeaselkoista ja epäyhte-
näistä. (esimerkiksi Seinfeld ja Pankow, 2003; Fuzzi et al., 2006; Donahue et al., 2009)  
Yhdisteiden luokittelu haihtuvuudeltaan erilaisiin ryhmiin koetaan haastavaksi POA:n ja 
SOA:n monimutkaisten hapetusketjujen mahdollistaman aerosolin muuntautumiskyvyn 
vuoksi. Tästä johtuen Donahue et al. (2006) päätyivät kehittelemään uusimman kaasu-
hiukkas-osittumista selittävän teorian eli VBS-mallin (engl. volatility basis set), jossa eri-
laiset kaasut jaotellaan niiden todellisen kyllästymishöyrynpaineen ja kyllästymispitoi-
suuden perusteella. VBS-mallissa orgaaniset yhdisteet voidaan jaotella erilaisiin haihtu-
vuusluokkiin emittoituessaan ja haihtuvuusluokkaa voidaan vaihtaa alempaan tai ylem-
pään luokkaan hapetuksen aikaansaaman yhdisteiden muuntumisen vuoksi. VBS-mallia 
on kehitetty edelleen eteenpäin esimerkiksi siten, että yhdisteet jaotellaan kyllästy-
mishöyrynpaineen lisäksi happi-hiili-suhteeseen perustuen (Cappa ja Wilson, 2012). Se-
kundääristä orgaanista aerosolia muodostavien prekursorien hapetustuotteiden osittu-
mista hiukkas- ja kaasufaasin välillä on yritetty mallintaa myös jo paljon aikaisemmin 
ennen VBS-mallia. Ensimmäiset sekundäärisen aerosolin muodostumista kuvaavat 
kaasu- ja hiukkasfaasin osittumiseen perustuvat mallit kehittivät Pandis et al. (1992), Pan-
kow (1994) sekä Odum et al. (1996).  
Erilaisten haihtuvuusluokkien lisäksi orgaaninen aerosoli voidaan luokitella ja nimetä 
myös lähteidensä tai koostumuksensa perusteella, sillä muun muassa aerosolimassaspekt-
rometrien käyttäminen mittauksissa mahdollistaa orgaanisten aerosolien jaottelun esimer-
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kiksi ruuanvalmistusaerosoliin (engl. cooking OA, COA) ja merestä peräisin olevaan or-
gaaniseen aerosoliin (engl. marine OA, MOA) (Mohr et al., 2009; Ovadnevaite et al., 
2011). Jotkut tutkijat, kuten esimerkiksi Zhang et al. (2005), ovat kokeneet tarpeelliseksi 
erottaa toisistaan hiilivetytyyppisen orgaanisen aerosolin (engl. hydrocarbon-like OA, 
HOA) ja pitkälle hapettuneen orgaanisen aerosolin (engl. oxygenated OA, OOA). HOA 
sisältää hyvin pelkistyneitä molekyylejä, kun taas OOA koostuu pitkälle hapettuneista 
yhdisteistä. Tkacik et al. (2014) havaitsivat ei-hapettuneen POA:n massaspektrin olevan 
hyvin samankaltainen ympäristöstä mitatun HOA:n massaspektrin kanssa. HOA:n mas-
saspektri puolestaan alkoi ikäännyttyään ensinnä muistuttaa kohtalaisesti haihtuvaa ha-
pettunutta orgaanista aerosolia (engl. semivolatile oxygenated OA, SV-OOA) ja suurem-
milla hapetusaltistusmäärillä edelleen tiivistymiskykyisempää huonosti haihtuvaa hapet-
tunutta orgaanista aerosolia (engl. low volatility oxygenated OA, LV-OOA). Edellä mai-
nittujen lähdeperäisten luokitusten lisäksi kirjallisuudessa mainittuja käsitteitä ovat esi-
merkiksi lihanvalmistusaerosoli (engl. meat-cooking OA, MCOA) ja roskanpolttoaero-
soli (engl. trash burning OA, TBOA) (Huffman et al., 2009b).  
Aerosolimassaspektrometrin avulla mitatun orgaanisen aerosolin massaspektrin erottelu 
erilaisiin koostumus- ja lähdeperäisiin ryhmiin eli faktoreihin tehdään usein käyttäen po-
sitiivista matriisien faktorianalyysiä (engl. positive matrix factorization, PMF) (Lanz et 
al., 2007; Ulbrich et al., 2009; Huffman et al., 2009a; Zhang et al., 2011). PMF-analyysin 
perusteella tehty lähdeperäinen orgaanisten aerosolien luokitus ja nimeäminen antavat 
kuvan orgaanisten aerosolien koostumuksesta, mutta tietoa ryhmien haihtuvuudesta ei 
suoranaisesti saada. Toisaalta PMF-analyysin avulla tehtyjen luokitusten nimiin voidaan 
useasti yhdistää etuliitteeksi haihtuvuusluokka, mikä edellä olevasta kappaleestakin voi-
daan huomata.  
Nimeämiskäytäntöjen selventämiseksi Murphy et al. (2014) ehdottavat artikkelissaan or-
gaanisille aerosoleille uutta yhteistä nimeämiskäytäntöä, joka huomioisi yhdisteen alku-
peräisen lähteen, mutta myös yhdisteen alkuperäisen ja mahdollisesti tämänhetkisen 
muuntuneen haihtuvuuden. Uusi nimeämiskäytäntö hyödyntäisi aerosolien lähteisiin vii-
tatessaan pitkälti alalla jo olemassa olevaa jaottelua. Yhdisteiden jaottelu haihtuvuuden 
perusteella puolestaan perustuisi edellä esitettyyn Donahue et al. (2006) kehittämään 
VBS-malliin. VBS-malli luokittelee orgaaniset yhdisteet kasvavan haihtuvuuden perus-
teella seuraaviin luokkiin etuliitteen mukaan: erityisen huonosti haihtuva (engl. extremely 
low volatility, ELV-), huonosti haihtuva (engl. low volatility, LV-), kohtalaisesti haihtuva 
(engl. semivolatile, SV-), keskitasoisesti haihtuva (engl. intermediate volatility, IV-) ja 
helposti haihtuva (engl. volatile, V-) (Donahue et al., 2006). Jokaiselle haihtuvuusluo-
kalle on määritelty raja-arvot kyllästymispitoisuudelle 298 K:n lämpötilassa, mitkä ovat 
taulukoituna esimerkiksi lähteessä Murphy et al. (2014). Haihtuvuusluokkien suomen-
nokset saattavat poiketa toisistaan hieman suomenkielisestä lähteestä riippuen, mutta 
tässä diplomityössä on käytetty yhtenäisesti edellä esitettyä nimeämistapaa.   
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3.3 Ilmakehän aerosolin koostumus 
Maapallomme ilmakehästä voidaan erottaa erilaisia kerroksia, jotka ovat nimeltään tro-
posfääri, stratosfääri, mesosfääri, termosfääri ja eksosfääri. Suurin osa ilmakehän mas-
sasta sijaitsee ilmakehän alimmassa kerroksessa eli troposfäärissä, joka ulottuu maankuo-
ren pinnalta noin 10-15 kilometrin korkeuteen. Merkittävä osuus troposfäärissä olevista 
aerosoleista on peräisin antropogeenisistä lähteistä. Troposfäärin pienhiukkaset sisältävät 
tyypillisesti sulfaattia, nitraattia, ammoniumia, natriumia, kloridia, hivenmetalleja, hiili-
pitoisia yhdisteitä, maankuoresta peräisin olevia aineksia ja vettä. Pienhiukkasten hiilipi-
toinen osuus voi koostua sekä orgaanisesta hiilestä (OC) että alkuainehiilestä (EC). Ilma-
kehäaerosolin pitoisuudet vaihtelevat riippuen mittauspisteen maantieteellisestä sijain-
nista, vuodenajasta ja jopa vuorokauden ajasta. Maantieteellinen sijainti vaikuttaa myös 
pienhiukkasten koostumukseen, mutta vaihtelua hiukkasten koostumuksessa voidaan ha-
vaita merkittävissä määrin samassakin paikassa eri vuodenaikoina. Esimerkiksi tietyillä 
maantieteellisillä alueilla valokemiallisesti muodostuneita yhdisteitä syntyy enemmän 
kesä- kuin talviaikaan. (Seinfeld ja Pandis, 2006)  
Lanz et al. (2010) selvittivät kokoelma-artikkelissaan ei-kuumankestävien (engl. non-ref-
ractory) ja alle mikrometrin kokoisten ilmakehän pienhiukkasten kemiallista koostumusta 
Keski-Euroopan alueella (Sveitsi, Saksa, Itävalta, Ranska, Liechtenstein) kymmenessä 
eri mittauspaikassa. Osa mittauspaikoista sijaitsi kaupunkiympäristössä ja osa maaseu-
dulla. Lisäksi mittauspaikkojen välillä oli maantieteellisiä korkeuseroja. Mittaukset on 
tehty aikavälillä 2002–2009 useiden eri tutkimusryhmien toimesta sekä talvi- että kesäai-
kaan. Epäorgaanisten ja orgaanisten yhdisteiden osuudet on määritetty käyttäen aerosoli-
massaspektrometriä. Alle mikrometrin kokoisista hiukkasista orgaanisten yhdisteiden 
osuus oli vallitsevin eli noin 36–81 % riippuen mittauspaikasta. Muita hiukkasten kemi-
allisen koostumuksen muodostavia komponentteja olivat ammonium (5–15 %), nitraatti 
(8–36 %), sulfaatti (3–26 %) ja kloridi (0–5 %), joista jälkimmäisinä mainitut anionit ovat 
useimmissa tapauksissa täysin neutraloituneet ammonium-ioneilla.  
Orgaaniseksi aerosoliksi määritetystä osuudesta suurin osa oli hapettunutta orgaanista ae-
rosolia (OOA), jonka osuus orgaanisen aerosolin kokonaismäärästä oli 36–94 % (Lanz et 
al., 2010). OOA:n vallitsevuus vastaa hyvin myös Zhang et al. (2007) tekemiä havaintoja 
orgaanisista aerosoleista pohjoisen pallonpuoliskon keskileveysasteilla. Lisäksi Lanz et 
al. (2010) huomasivat, että mikäli mittauskampanja oltiin suoritettu matalissa korkeuk-
sissa kesäaikaan, voitiin OOA jakaa edelleen kahteen alaluokkaan eli kohtalaisesti haih-
tuvaksi (SV-OOA) ja huonosti haihtuvaksi hapettuneeksi orgaaniseksi aerosoliksi (LV-
OOA). Samankaltaisen jaon on huomattu toteutuvan myös Pohjois-Amerikassa tehdyissä 
mittauksissa (esimerkiksi Cottrell et al., 2008). Keski-Euroopassa biomassanpolttoaero-
solin (engl. biomass burning OA, BBOA) osuuden orgaanisesta aerosolista havaittiin ole-
van huomattava erityisesti talviaikaan (17–49 %). Etenkin Alppien kapeissa laaksoissa 
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BBOA oli usein orgaanisen aerosolin vallitsevin komponentti. Hiilivetytyyppisen orgaa-
nisen aerosolin (HOA) suhde hapettuneeseen aerosoliin oli suhteellisen pieni kaikissa 
mittauksissa (6–16 %). (Lanz et al., 2010) 
Tutkimusten perusteella Lanz et al. (2010) päättelivät pienhiukkasten kemiallisen koos-
tumuksen ja orgaanisen aerosolin muodostavien erilaisten komponenttien osuuksien ole-
van kaikissa tutkituissa mittauspisteissä Keski-Euroopan alueella melko samanlaisia kes-
kenään etenkin, jos mittauskampanjat jaoteltiin vuodenajan ja mittauspaikan sijainnin sa-
mankaltaisuuden mukaan. Tällöin tutkittujen ulkoilma-aerosolien erilaisten komponent-
tien prosentuaalista vaihteluväliä saatiin rajattua pienemmälle alueelle. Lanz et al. (2010) 
ehdottavatkin mittaustulosten vertailuun uudenlaista lähestymistapaa, jossa tulosten jaot-
telu tapahtuu mittauksen vuodenaikaan ja mittauspaikan sijaintiin perustuen, eikä mit-
tauspaikan tyyppiin (maaseutu, kaupunkikeskus, jne.) perustuen, mikä on usein käytetty 
lähestymistapa ilmakehäaerosolimittauksissa.  
Kumar et al. (2016) mittasivat ei-kuumankestävien alle mikrometrin kokoisten pienhiuk-
kasten koostumusta saastuneesta teollisuuskaupunki-ilmasta Intian Kanpurissa helmi- ja 
maaliskuun aikana vuonna 2013. Kaupunki-ilman pienhiukkaset koostuivat aerosolimas-
saspektrometrin avulla tehtyjen tutkimusten perusteella suurilta osin orgaanisista yhdis-
teistä (54 %).  Epäorgaanisten yhdisteiden osuus oli yhteensä 36 %, josta ammoniumin 
osuus oli 13 %, sulfaatin 11 %, nitraatin 10 % ja kloridin noin 2 %. Mustan hiilen osuus 
pienhiukkasten koostumuksesta oli 10 %. Tutkimuksessa havaittiin myös Lanz et al. 
(2010) tavoin nitraatin, sulfaatin ja kloridin mahdollista neutraloitumista ammonium-io-
neilla. Aerosolimassaspektrometrin avulla mitattuihin orgaanisiin massaspektreihin so-
vellettiin PMF-analyysiä, jonka perusteella mitattu ulkoilman orgaaninen aerosoli jaettiin 
kuuteen eri luokkaan eli kahteen erityyppiseen biomassanpolttoaerosoliin (osuudet 8 % 
ja 16 %), kohtalaisesti ja huonosti haihtuvaan hapettuneeseen orgaaniseen aerosoliin 
(osuudet 19 % ja 27 %), primääriseen orgaaniseen aerosoliin (16 %) ja hapettuneeseen 
primääriseen orgaaniseen aerosoliin (14 %). Kahden erityyppisen biomassanpolttoaero-
solin erotti pieni ero O/C-suhteessa. Pidemmälle hapettuneen biomassanpolttoaerosolin 
osuus oli vähemmän hapettunutta suurempi.  
Edellä esitetyn lyhyen tarkastelun perusteella ilmakehäaerosolien kemiallinen koostumus 
näyttää pääkomponenttien osalta olevan melko samankaltainen eri puolilla maailmaa, 
vaikka eri komponenttien suhteelliset osuudet saattavatkin vaihdella sijainnista riippuen. 
Esimerkiksi Euroopan ja Intian lisäksi myös lukuisat New Yorkin suurkaupunkialueella 
tehdyt ilmakehän aerosolimittaukset osoittavat hiukkasten koostuvan epäorgaanisista yh-
disteistä, kuten sulfaatista, nitraatista ja ammoniumista, hiilipitoisesta aineksesta ja me-
tallipitoisista yhdisteistä (esimerkiksi Schwab et al., 2004; Rattigan et al., 2010). Saman-
kaltainen koostumus on havaittavissa myös Kiinan Pekingissä tehdyistä ilmakehän pien-
hiukkasten mittauksista. Pekingissä ilmakehän hiukkasten päälähteinä voidaan pitää ajo-
neuvopäästöjä, hiilenpolttoa, biomassan polttoa ja sekundäärimassan muodostumista. 
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(esimerkiksi He et al., 2001; Streets et al., 2007) Metallipitoisia hiukkasia havaitaan to-
dennäköisimmin kaupunkiympäristöistä, ja joissakin tapauksissa niiden lähde voidaan 
tunnistaa esimerkiksi hiukkastyypin tai tuulen suunnan perusteella (Reinard et al., 2007). 
Joitakin yleisimmin havaittuja metalleja ilmakehän ultrapienissä hiukkasissa ovat nat-
rium (Na), kalsium (Ca), kalium (K), alumiini (Al), rauta (Fe), lyijy (Pb), nikkeli (Ni), 
kromi (Cr), titaani (Ti), vanadiini (V) ja mangaani (Mn) (Utsunomiya et al., 2004).  
3.4 Ilmakehäaerosolien haihtuvuus  
Haihtuvuus määrittelee, miten suuri osuus yhdisteestä pysyy hiukkasfaasissa ympäröi-
vissä olosuhteissa. Mitä huonompi yhdisteen haihtuvuus on, sitä suurempi osa siitä pysyy 
tiivistyneenä hiukkasfaasissa. Hapettuminen yleisesti ottaen vähentää aerosolihiukkasten 
haihtuvuutta, koska se saa aikaan höyrynpaineen alentumisen, mikä tarkoittaa tiivistymis-
kyvyn kasvua. Huffman et al. (2009a) mittasivat ilmakehän aerosolihiukkasten erilaisten 
komponenttien haihtuvuutta termodenuuderin ja aerosolimassaspektrometrin yhdistel-
mällä kahdessa eri suurkaupungissa (Riverside ja México). Tutkimustulosten mukaan nit-
raatti haihtui mitatuista komponenteista helpoiten ja sen havaittiin alkavan haihtua voi-
makkaasti jo alle 50 °C:n lämpötiloissa. Sulfaatti oli puolestaan vähiten herkkä haihtu-
maan eli sulfaatin voimakasta haihtumista havaittiin vasta termodenuuderin korkeilla 
lämpötiloilla noin 150 °C:ssa. Orgaanisen aerosolin haihtuvuuden huomattiin olevan kah-
den edellä mainitun välillä ja erityyppisten orgaanisten aerosolien haihtuvuudet todettiin 
merkittävästi toisistaan erilaisiksi.  
Huffman et al. (2009a) mukaan orgaanisista aerosoleista pisimmälle hapettunut orgaani-
nen aerosoli (OOA) oli vähiten herkkä haihtumaan, ja biomassanpolttoaerosoli (BBOA) 
puolestaan helpoiten haihtuva komponentti. Hiilivetytyyppinen orgaaninen aerosoli 
(HOA) oli melkein kaikissa tapauksissa OOA:ta herkempi haihtumaan. Kaikkien kolmen 
edellä mainitun ja PMF-analyysin perusteella toisistaan erotetun orgaanisen aerosolin to-
dettiin tutkimuksissa kuitenkin kuuluvan kohtalaisesti haihtuvien orgaanisten yhdisteiden 
luokkaan (engl. semivolatile organic compounds, SVOCs). Kahdessa eri suurkaupungissa 
tehtyjen mittausten perusteella lämpötilaa nostettaessa puolet alkuperäisen orgaanisen ae-
rosolin massasta oli haihtunut lämpötilavälillä 102–107 °C. Kloridin huomattiin olevan 
helposti haihtuva jo matalilla lämpötiloilla (alle 70 °C), mutta 230 °C:een lämmitettäessä 
kloridista jäi jäljelle suhteellisen suuri haihtumaton massaosuus verrattuna esimerkiksi 
nitraattiin tai sulfaattiin. (Huffman et al., 2009a) 
Paciga et al. (2016) määrittivät erilaisten orgaanisten aerosolien haihtuvuutta Pariisissa 
kahden mittauskampanjan avulla, jotka olivat toteutettu sekä talvella että kesällä. Kesällä 
tehtyjen mittausten perusteella orgaanisen aerosolin todettiin koostuvan viidestä erilai-
sesta komponentista eli hiilivetytyyppisestä orgaanisesta aerosolista (HOA), ruuanval-
mistusaerosolista (COA), meren orgaanisesta aerosolista (MOA), kohtalaisesti haihtu-
vasta hapettuneesta orgaanisesta aerosolista (SV-OOA) ja huonosti haihtuvasta hapettu-
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neesta orgaanisesta aerosolista (LV-OOA). Luettelon kaksi viimeisintä ryhmää määritet-
tiin kuuluvaksi sekundäärisiin aerosoleihin, ja ne muodostivat 57 % määritetyn orgaani-
sen aerosolin kokonaismassasta. Hiilivetytyyppisten orgaanisten aerosolien pääasialli-
sena lähteenä voidaan pitää liikennettä, koska HOA:n massaspektri on hyvin samankal-
tainen kuin liikennepäästöstä mitattu massaspektri (Canagaratna et al., 2004).  
Talvikampanjan aikana kerätystä datasta tunnistettiin Pariisissa neljä erilaista ryhmää: 
hiilivetytyyppinen orgaaninen aerosoli, ruuanvalmistusaerosoli, biomassanpolttoaerosoli 
ja hapettunut orgaaninen aerosoli, joka muodosti keskimäärin noin 65 % orgaanisen ae-
rosolin kokonaismassasta. Hiilivetytyyppisten orgaanisten aerosolien haihtuvuus oli sa-
mankaltaista molemmissa kampanjoissa ja noin 40 % siitä koostui huonosti haihtuvista 
ja erityisen huonosti haihtuvista orgaanisista yhdisteistä. HOA:n massasta 50 % oli haih-
tunut termodenuuderilla lämmitettäessä 49 °C:ssa kesäkampanjassa ja 54 °C:ssa talvi-
kampanjassa. (Paciga et al., 2016) Cappa ja Jimenez (2010) ovat julkaisseet aiemmin sa-
mansuuntaisia tutkimustuloksia HOA:n haihtuvuudesta. Méxicossa suoritettujen tutki-
musten mukaan noin 35 % HOA:n massasta koostuisi huonosti ja erityisen huonosti haih-
tuvista orgaanisista yhdisteistä ja jäljelle jäävä 65 % massasta määriteltäisiin kuuluvaksi 
kohtalaisesti haihtuviin orgaanisiin yhdisteisiin. 
Tutkimuksessaan Paciga et al. (2016) totesivat ruuanvalmistusaerosolien haihtuvuuden 
olevan jopa yli kertaluokan suurempi kesällä kuin talvella. Talvella ruuanvalmistusaero-
soli ei sisältänyt yhtään kohtalaisesti haihtuvia orgaanisia yhdisteitä, kun taas 37 % ke-
sällä mitatusta ruuanvalmistusaerosolista oli kohtalaisesti haihtuvia orgaanisia yhdisteitä. 
Huonosti haihtuvien orgaanisten yhdisteiden osuus ruuanvalmistusaerosolista oli 63 % ja 
erityisen huonosti haihtuvien 37 % talvikampanjan aikana. Erojen arveltiin johtuvan eri-
lasista vuodenaikoihin liittyvistä ruuanvalmistustavoista. Kesäkampanjassa määritetyn 
LV-OOA:n todettiin koostuvan lähinnä yksinomaan erittäin huonosti haihtuvista orgaa-
nisista yhdisteistä, eikä haihtumista juurikaan havaittu termodenuuderin lämpötilan ol-
lessa alle 150 °C. SV-OOA koostui sekä kohtalaisen haihtuvista (noin 50 %) että huonosti 
haihtuvista orgaanisista yhdisteistä (42 %). Puolet SV-OOA:n massasta oli haihtunut läm-
pötilassa 61 °C:tta. Talvikampanjassa OOA:a ei jaettu kesäkampanjan tavoin enää tar-
kemmin alaluokkiin. OOA:n todettiin koostuvan kohtalaisesti haihtuvista (45 %), huo-
nosti haihtuvista (25 %) ja erityisen huonosti haihtuvista (30 %) orgaanisista yhdisteistä. 
BBOA sisälsi yhdisteitä hyvin laajalta haihtuvuusalueelta, mutta suurin osa yhdisteistä 
kuului kohtalaisesti haihtuviin (50 %) tai huonosti haihtuviin (30 %) orgaanisiin yhdis-
teisiin. BBOA:n massasta puolet oli haihtunut 70 °C:n lämpötilassa. (Paciga et al., 2016) 
Lähteessä Jimenez et al. (2009) LV-OOA rinnastetaan vahvasti sulfaatin kanssa, jonka 
höyrynpaine voidaan luokitella LV-OOA:n tavoin matalaksi. SV-OOA:n puolestaan huo-
mattiin korreloivan voimakkaasti kohtalaisen haihtuvien yhdisteiden kanssa, joita ovat 
esimerkiksi ammoniumnitraatti ja ammoniumkloridi. Swanson ja Kittelson (2010) mää-
rittelivät haihtuvuustutkimuksissaan kohtalaisesti haihtuviksi yhdisteet, joiden aerosoli-
hiukkaset haihtuvat 300 °C:n lämpötilassa kokonaan muutamassa sekunnissa.  Yleisesti 
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haihtuvuusmittauksia tulkittaessa on aina muistettava, että eri tutkimusryhmien määritel-
mät haihtuvuudelle saattavat poiketa toisistaan, kuten myös orgaanisten aerosolien ni-
meämiskäytäntö haihtuvuuden suhteen. Lisäksi mittauskohteesta riippuen PMF-analyy-
sistä saadut koostumus- tai lähdeperäiset luokitusryhmät voivat sisältää eri yhdistelmiä 
erilaisista yhdisteistä, minkä vuoksi ne saattavat jakautua keskenään hieman erilaisiin 
haihtuvuusluokkiin. 
Edellisessä aliluvussa todettiin, että ilmakehän nitraatti, sulfaatti ja kloridi usein neutra-
loituvat ammonium-ioneilla. Kyseisiä ilmakehässäkin muodostuvia yhdisteitä käytetään 
hyvin usein myös standardikemikaaleina esimerkiksi termodenuudereiden haihtuvuuden 
karakterisoinnissa. Huffman et al. (2008) määrittivät termodenuuderia käyttäen laborato-
riotutkimuksissaan ammoniumnitraatin ja ammoniumkloridin olevan haihtuvampia yh-
disteitä verrattuna ammoniumsulfaattiin. Ammoniumnitraatin haihtuminen oli voima-
kasta jo noin 30 °C:n lämpötilassa, ammoniumkloridin 60 °C:n lämpötilassa ja ammo-
niumsulfaatin noin 150 °C:n lämpötilassa. On kuitenkin huomattava, että useiden yhdis-
teiden kohdalla haihtumislämpötila riippuu huomattavasti hiukkasten koosta. Esimerkiksi 
Villani et al. (2007) määrittivät 15 nm:n kokoisten ammoniumsulfaattihiukkasten haihtu-
mislämpötilaksi 160 °C ja 150 nm:n kokoisten hiukkasten haihtumislämpötilaksi 180 °C. 
Samankokoisille ammoniumnitraattihiukkasille vastaavat lukuarvot olivat 30 °C ja 60 °C. 
Johnson et al. (2004) mukaan rikkihapon haihtumislämpötila 100 nm:n kokoisille hiuk-
kasille on noin 140 °C. Aerosolihiukkasten koon lisäksi esimerkiksi termodenuuderin vii-
pymäajan pituus vaikuttaa hiukkasten haihtumiseen ja siihen on kiinnitettävä huomiota 
määritettäessä hiukkasten haihtuvuutta tai haihtumattomuutta (An et al., 2007). 
3.5 Moottoripäästön koostumus ja ominaisuudet 
Moottoriajoneuvojen alle 2,5 µm:n kokoiset pakokaasuhiukkaset koostuvat pääasiassa 
hiilipitoisista yhdisteistä, kuten mustasta hiilestä (BC) ja orgaanisesta aerosolista (OA). 
Mustan hiilen suhteellinen esiintyvyys riippuu esimerkiksi moottorimallista, moottorin 
käyttöolosuhteista ja päästöjen vähentämistekniikoiden käytöstä. (Chow et al., 2011) 
Yleisesti ottaen dieselmoottorien päästöt sisältävät enemmän mustaa hiiltä suhteessa or-
gaaniseen aerosoliin, kun taas bensiinimoottorille suhde on juuri päinvastainen (Ban-
Weiss et al., 2008; Chow et al., 2011). Sekä bensiinimoottorista että dieselmoottorista 
peräisin olevien pakokaasupäästöjen orgaanisen aerosolin osuuden arvellaan olevan suu-
rilta osin peräisin voiteluöljystä ja vähemmältä osin polttoaineesta (esimerkiksi Dallmann 
et al., 2014).  
Mustan hiilen ja orgaanisiin aerosoleihin kuuluvien yhdisteiden lisäksi moottoriajoneu-
vopäästöjen pienhiukkaset sisältävät pienempiä määriä epäorgaanisia yhdisteitä, joita 
ovat muun muassa sulfaatti ja erilaiset hivenalkuaineet (Kittelson et al., 2006; Maricq, 
2007). Orgaanisen aerosolin tavoin pienhiukkasten epäorgaaniset yhdisteet voivat olla 
peräisin käytettävästä polttoaineesta tai moottorin voiteluöljystä. Esimerkiksi rikkiä esiin-
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tyy polttoaineissa epäpuhtautena, mutta sitä on myös voiteluöljyssä käytettävissä lisäai-
neissa. Rikin lisäksi voiteluöljyn lisäaineet sisältävät usein hivenalkuaineita, kuten sink-
kiä, fosforia, kalsiumia ja magnesiumia. (Cadle et al., 1997; Spikes, 2004; Maricq, 2007) 
Keskimääräinen hiukkaskoko dieselmoottorin hiukkaskokojakaumassa vaihtelee välillä 
60–120 nm ja bensiinimoottorin jakaumassa välillä 40–80 nm (Harris ja Maricq, 2001). 
Yleisesti ajoneuvopäästön nukleaatiohiukkasten keskihalkaisijan on todettu olevan alle 
40 nm ja agglomeroituneiden nokihiukkasten keskihalkaisijan kokovälillä 20–100 nm 
(Karjalainen, 2014).  
Laivaliikenteessä yleisesti käytössä olevia polttoaineita ovat raskas polttoöljy (engl. 
Heavy Fuel Oil, HFO), keskiraskas polttoöljy (engl. Intermediate Fuel Oil, IFO), meridie-
sel (engl. Marine Diesel Oil, MDO) ja kaasuöljy (engl. Marine Gas Oil, MGO). Lisäksi 
viime aikoina myös nesteytetyn maakaasun (engl. Liquefied Natural Gas, LNG) käyttö 
on kasvanut. (Vermeire, 2012) Raskaassa polttoöljyssä on tyypillisesti huomattavia mää-
riä epäpuhtauksia, kuten rikkiä, tuhkaa, vettä, vanadiinia, alumiinia, natriumia, silikaattia 
ja asfalteeneja (Turunen, 2002; Kasper et al., 2007). Laivojen kaasumaiset päästöt koos-
tuvat suureksi osaksi ajoneuvopäästölle tyypillisesti hiilidioksidista (CO2), hiilimonoksi-
dista (CO), typen oksideista (NOx), rikin oksideista (SOx, pääosin SO2) ja hiilivedyistä 
(HC) (Sinha et al., 2003). Laivahiukkaspäästön on puolestaan yleisesti todettu koostuvan 
pääasiallisesti orgaanisesta hiilestä, mustasta hiilestä, sulfaatista ja muista epäorgaanisista 
yhdisteistä sekä sulfaattiin sitoutuneesta vedestä. Laivapäästössä esiintyviä metalleja ovat 
muun muassa vanadiini, nikkeli, sinkki ja kalsium. (Agrawal et al., 2008; Petzold et al., 
2008)  
Anderson et al. (2015) ovat tutkineet hiukkaspäästöjä nelitahtisesta laivamoottorista, joka 
kävi alhaisilla kuormilla. Tutkimuksessa käytettiin laivamoottorin polttoaineina kahta si-
sävesistöliikenteessä käytettävää dieseliä, meridieseliä (0,52 m-% S) ja raskasta polttoöl-
jyä (0,12 m-% S). Meridieselin kokonaishiukkaslukumääräpitoisuuksien todettiin olevan 
0,3–46 % raskaan polttoöljyn vastaavista arvoista. Lisäksi kokonaishiukkasmassojen to-
dettiin olevan pienempiä dieselpolttoaineille verrattuna raskaaseen polttoöljyyn. Pienim-
mät kokonaishiukkaspitoisuudet mitattiin korkeimmalla kuormalla (35 %) ja suurimmat 
tyhjäkäynnillä. Noin 85–99,9 % hiukkasista todettiin olevan kooltaan pieniä, alle 50 nm:n 
kokoisia ja lukumäärän avulla esitetyistä hiukkaskokojakaumista havaittiin korostunut 
nukleaatiomoodi. Myös useissa muissa laivamoottoritutkimuksissa hiukkaspäästön hiuk-
kaskokojakaumasta on havaittu edellä mainitun kaltainen korostunut nukleaatiomoodi 
(Kasper et al., 2007; Moldanova et al., 2013).   
Verrattaessa maakaasulla (engl. natural gas, NG) ja raskaalla polttoöljyllä käyvää laiva-
moottoria keskenään voidaan maakaasukäyttöisen laivamoottorin NOx-päästöjen huo-
mata olevan 10–15 % ja CO2-päästöjen noin 80 % raskaalla polttoöljyllä käyvän mootto-
rin päästöistä. SO2-päästöjen voidaan sanoa olevan lähes olemattomat maakaasukäyttöi-
selle laivamoottorille. (Woodyard, 2009) Kaasumoottoreissa syntyy dieselmoottoreihin 
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verrattuna vähemmän nokea, sillä maakaasu sisältää vain erittäin pieniä määriä esimer-
kiksi rikkiyhdisteitä ja hiili-hiili-sidoksia (Hajbabaei et al., 2013). Yoon et al. (1988) tut-
kivat suodatinkeräysten avulla maakaasukäyttöisen linja-auton hiukkaspäästöjä ja totesi-
vat hiukkasten koostuvan orgaanisesta hiilestä, alkuainehiilestä, aromaattisista hiilive-
dyistä sekä voiteluöljystä peräisin olevista kalsiumista, fosforista, sinkistä, magnesiu-
mista ja rikistä. 
Maakaasun pienemmät hiukkasmassapäästöt ja vähäisempänä pidetyt haitalliset ympäris-
tövaikutukset verrattuna esimerkiksi dieselpolttoaineeseen ovat kasvattaneet kiinnostusta 
maakaasun käyttöä kohtaan. Puristetun maakaasun (engl. Compressed Natural Gas, 
CNG) käytöstä peräisin olevien päästöjen on todettu olevan jopa vähemmän kuin 5 % 
vastaavan dieselpäästön hiukkasmassasta. Maakaasun palamisessa syntyvät hiukkaset 
ovat kooltaan usein nanohiukkasia, jotka ovat suurilta osin haihtuvia ja muodostuneet 
sekundäärisissä nukleaatioprosesseissa. (Jayaratne et al., 2008; Jayaratne et al., 2009) Vä-
häisistä hiukkasmassapäästöistä huolimatta viimeaikaisten tutkimusten mukaan maakaa-
sukäyttöisten polttomoottorien lukumääräpäästöt etenkään alle 100 nm:n kokoluokassa 
eivät välttämättä kuitenkaan ole kovinkaan alhaisia esimerkiksi dieselin käyttöön verrat-
tuna (esimerkiksi Jayaratne et al., 2009). Tutkimusta maakaasua polttoaineenaan käyttä-
vien moottorien hiukkaspäästöistä on tehty verrattain melko vähän ja nykytutkimus kes-
kittyy vahvasti maakaasukäyttöisiin linja-autoihin (esimerkiksi Jayaratne et al., 2012).  
Holmen ja Ayala (2002) ovat tutkineet hiukkaspäästöjä CNG-käyttöisestä linja-autosta 
dynamometrin avulla sekä tyhjäkäynnillä että vakionopeudella (noin 90 km/h). Maakaa-
sukäyttöisen linja-auton lisäksi päästömittauksia tehtiin kahdesta dieselkäyttöisestä linja-
autosta. Maakaasukäyttöisen linja-auton hiukkaskokojakaumasta erottuneen akkumulaa-
tiomoodin hiukkaslukumääräpitoisuuden huomattiin olevan noin 10–100 kertaa pienempi 
kuin dieselkäyttöisen linja-auton vastaavan moodin. Akkumulaatiomoodin huippukoh-
daksi määritettiin noin 100 nm. Lisäksi maakaasukäyttöisen linja-auton pakokaasupääs-
tön hiukkaskokojakaumasta havaittiin mittauksissa korostunut nukleaatiomoodi ja kor-
keita lukumääräpitoisuuksia mitattiin yhtenevästi alle 20 nm:n kokoalueelta.  
3.6 Moottoripäästön haihtuvuus 
Palamisprosesseista emittoituu muun muassa hyvin monenlaisia orgaanisia yhdisteitä, 
joiden haihtuvuusjakauma ulottuu laajalle alueelle (Hildemann et al., 1991). Pakokaasu-
päästön orgaanisen aerosolin ajatellaan koostuvan huonosti haihtuvista orgaanisista yh-
disteistä (engl. low volatility organic compounds, LVOCs). Viimeaikaiset tutkimukset 
palamisprosessien päästöistä ovat kuitenkin osoittaneet, että pakokaasun orgaaninen ae-
rosoli on kohtalaisen haihtuvaa (SV-), ja se käy emittoitumisensa jälkeen läpi osittumisen 
kaasu- ja hiukkasfaasin välillä. (Robinson et al., 2007; Grieshop et al., 2009b) Emittoitu-
misen jälkeinen pakokaasun nopea jäähtyminen edistää orgaanisten höyryjen tiivisty-
mistä ja osittumisen siirtymistä kohti hiukkasfaasia. Jäähtymisen lisäksi pakokaasu kui-
tenkin myös laimenee ympäröivän ilman vaikutuksesta, jolloin kaasumaisten SVOC:ien 
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pitoisuudet pienenevät kaasufaasissa. Jotta faasitasapaino säilyisi, ainakin osa 
SVOC:eista haihtuu takaisin kaasufaasiin. (Robinson et al., 2010)  
Erityisesti orgaanisen aerosolin moottoriajoneuvoille mitattujen päästökertoimien suu-
ruudet riippuvat paljolti käytetyn laimennuksen määrästä ja pakokaasunäytteen lämpöti-
lasta. Mustalla ja orgaanisella hiilellä tehdyt mittaukset osoittavat, että esimerkiksi die-
selpäästön pienhiukkasmassan vaihtelu laimennusmäärästä riippuen johtuu kohtalaisesti 
haihtuvien yhdisteiden osittumisen muutoksista kaasu- ja hiukkasfaasin välillä. Pienillä 
laimennussuhteilla (engl. dilution ratio, DR) kohtalaisesti haihtuvat yhdisteet pysyvät 
melko hyvin hiukkasfaasissa, mutta suuremmilla laimennussuhteilla ne siirtyvät kohti 
kaasufaasia ylläpitääkseen faasitasapainon. Mustan hiilen määrän ei puolestaan ole huo-
mattu vaihtelevan laimennuksesta riippuen. (Lipsky ja Robinson, 2006)  
Kuten aikaisemmin jo todettiin, esimerkiksi dieselpakokaasuhiukkaset koostuvat nokiag-
glomeraateista ja mahdollisesti kaasumaisista haihtuvista yhdisteistä, jotka voivat siirtyä 
hiukkasfaasiin eli adsorboitua laimennus- ja jäähtymisprosessien aikana esimerkiksi kiin-
teiden nokihiukkasten pinnalle tai nukleoitua homogeenisesti muodostaen uusia pieniä 
hiukkasia. Erilaisia haihtuvia yhdisteitä dieselpäästössä ovat muun muassa jotkut orgaa-
niset yhdisteet ja rikkihappo. Kuvassa 3.1 on esitetty yksinkertaistettu kaaviokuva emit-
toituneen dieselpäästön mahdollisista tiivistymis- ja nukleoitumisprosesseista pakokaa-
sun laimentumisen ja jäähtymisen aikana. (Scheer et al., 2005) Moottoripakokaasussa 
rikkihapon ajatellaan olevan erityisen taipuvainen muodostamaan nukleoitumalla uusia 







Kuva 3.1 Dieselpäästön mahdollisia tiivistymis- ja nukleoitumisprosesseja pakokaasun 
laimentumisen ja jäähtymisen aikana. Piirretty mukaillen lähdettä Schneider et al. 
(2005). 
Scheer et al. (2005) tutkivat dieselhenkilöautojen pakokaasuhiukkasten kemiallista koos-
tumusta ja haihtuvuutta jahtaus- ja dynamometrimittausten avulla. Korkeilla ajonopeuk-
silla ja kuormilla osan kohtalaisesti haihtuvista yhdisteistä huomattiin muodostavan nuk-
leaatiohiukkasia, jotka olivat täysin haihtuvia 180 °C:een lämpötilassa. Koostumuksel-
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taan nukleaatiohiukkaset olivat lähinnä sulfaattia ja orgaanisten yhdisteiden määrä oli vä-
häisempi. Nokimoodissa orgaanisten yhdisteiden osuus sulfaattiin nähden oli nukleaatio-
moodia suurempi, mikä osoitti orgaanisten yhdisteiden taipumuksen tiivistyä ensin ole-
massa olevien nokimoodin hiukkasten pinnalle ennen nukleoitumisprosessia. Kun diesel-
päästö laimennettiin ilmakehäolosuhteisiin, huomattiin suurimman osan kohtalaisesti 
haihtuvista yhdisteistä sijaitsevan nokimoodissa ja haihtuvan 130–180 °C:een lämpötila-
välillä.  
Jayaratne et al. (2012) puolestaan tutkivat neljän puristettua maakaasua ja neljän dieseliä 
polttoaineenaan käyttävän linja-auton hiukkaspäästöjen haihtuvuusominaisuuksia vakio-
ajotilanteessa sekä lyhytaikaisissa ajosykleissä termodenuuderin avulla. CNG:tä käyttä-
vien linja-autojen lähes kaikki hiukkaspäästöt olivat nanohiukkasten kokoalueella ja pa-
kokaasun lämmittäminen termodenuuderin avulla vähensi hiukkasten lukumäärää noin 
85 %:lla lämpötilassa 100 °C ja 98 %:lla lämpötilassa 250 °C. Lyhytaikaisten ajosyklien 
aikana CNG-linja-autoista emittoituvien hiukkasten haihtuvuuden tarkempi analysointi 
osoitti, että haihtuminen alkaa noin 40 °C:ssa ja suurin osa haihtuvista yhdisteistä on 
haihtunut ennen 80 °C:n lämpötilaa. Lepotilanteesta lähteneiden nopeiden kiihdytysten 
aikana tuotetut hiukkaset osoittautuivat huonommin haihtuviksi kuin ajosyklin muina 
ajanhetkinä tuotetut hiukkaset, joten kyseisten haihtumattomien hiukkasten oletettiin 
koostuvan lähinnä voiteluöljystä peräisin olevasta tuhkasta. Bullock ja Olfert (2014) ovat 
tutkineet puristussytytyksellisen maakaasumoottorin pakokaasuhiukkasia ja totesivat tut-
kimuksissaan, että hiukkastilavuudesta alle 5 % jää haihtumatta 100 °C:n lämpötilassa 
termodenuuderilla lämmitettäessä. 150 °C:n lämpötilassa tilavuuspitoisuus pieneni jo alle 
1 %:iin. Hiukkasten pääteltiin olevan peräisin pääasiallisesti moottorin voiteluöljystä eli 
tarkemmin sanottuna 24–32 hiiliatomia sisältävistä n-alkaaneista. 
Dieselkäyttöisiä linja-autoja tutkittaessa Jayaratne et al. (2012) puolestaan havaitsivat, 
että pakokaasupäästön lämmittäminen 100 °C:n lämpötilaan vähensi ultrapienten hiuk-
kasten määrää 69–82 %, kun nukleaatiomoodi oli havaittavissa hiukkaskokojakaumasta. 
Mikäli nukleaatiomoodia ei havaittu, osuus oli vain 18 % eli lämpötilan kasvattaminen 
vaikutti huomattavasti vähemmän havaitun akkumulaatiomoodin hiukkasiin kuin nuk-
leaatiomoodin hiukkasiin. Nukleaatiomoodin puuttuminen yhden dieselkäyttöisen linja-
auton pakokaasupäästön hiukkaskokojakaumasta johtui todennäköisesti siitä, että se oli 
vanhin mitatuista neljästä ajoneuvosta. Kireämpien päästövaatimusten vuoksi uudemmat 
moottorit emittoivat vähemmän nokea kuin vanhemmat moottorit, jolloin tiivistymisyti-
miä haihtuville yhdisteille on vähemmän ja muodostuu enemmän nukleaatiohiukkasia 
(Kittelson, 1998). 
Pourkhesalian et al. (2014) tutkivat biodieselin kemiallisen koostumuksen vaikutusta mo-
dernin dieselmoottorin emittoimien nanohiukkasten ominaisuuksiin. Tutkimuksessa sel-
vitettiin neljän tyydyttyneisyysasteeltaan ja hiilivetyketjujen pituudeltaan erilaisen bio-
dieselin haihtuvuutta useilla erilaisilla moottorikuormilla (0 %, 25 % ja 100 %) ja no-
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peuksilla. Biodieseliin oli sekoitettu tavallista maakaasupohjaista dieseliä sekoitussuh-
teilla 100 %, 50 %, 20 % ja 0 %. Riippuen biodieselille vaadituista kemiallisista ja fysi-
kaalisista ominaisuuksista sitä voidaan siis sekoittaa myös tavallisen dieselpolttoaineen 
kanssa esimerkiksi kasvavan polttoainetarpeen tyydyttämiseksi. Biodieseliä pidetään yh-
tenä lupaavimmista vaihtoehdoista käytettäväksi fossiilisten polttoaineiden sijaan. (Ma ja 
Hanna, 1999; Demirbas, 2008) Biodiesel ei sisällä monirenkaisia aromaattisia hiilivetyjä, 
mikä vähentää hiilivetyjen (HC) ja hiilimonoksidin (CO) pitoisuuksia pakokaasupääs-
tössä (Wang et al., 2009). Biodieselin korkeampi setaaniluku puolestaan saa aikaan täy-
dellisemmän palamisen, joka aiheuttaa typen oksidien (NOx) pitoisuuden lisääntymisen 
pakokaasupäästössä (Knothe et al., 2006).  
Tutkimuksissaan Pourkhesalian et al. (2014) havaitsivat, että korkeilla polttoaineen se-
koitussuhteilla (biokomponentin osuus 50 % ja 100 %) hiukkaset olivat haihtuvampia 
kuin pelkän tavallisen dieselin tapauksessa. Lisäksi tyydyttyneemmät, lyhyempiä hiilive-
tyketjuja sisältävät polttoaineet tuottivat vähemmän hiukkasmassaa, mutta enemmän 
haihtuvia hiukkasia. Moottorin tyhjäkäynnillä polttoaineen ollessa kokonaan tavallista 
dieseliä 30 nm kokoiset hiukkaset olivat 180 °C:n lämpötilassa lähes kokonaan haihtuneet 
ja 150 nm:n hiukkaset saavuttaneet stabiilin tilan. Haihtuvuusmittaukset suoritettiin ter-
modenuuderin avulla nostamalla lämpötilaa 20 °C:n välein huoneenlämpötilasta 280 °C:n 
lämpötilaan. Huomioiden kaikki mitatut sekoitussuhteet ja erilaiset polttoaineet haihtu-
mista tapahtui eniten tyhjäkäynnin aikana tuotetuista hiukkasista. Lisäksi lähes kaikkien 
sekoitussuhteiden, polttoaineiden ja moottorikuormien tapauksissa pienemmät hiukkaset 








Tässä diplomityössä käsitellään mittaustuloksia kahdesta eri mittauskampanjasta, joiden 
molempien mittaukset toteutettiin Espoon Otaniemessä VTT Oy:n moottorilaboratoriossa 
vuosina 2015 ja 2016. Ensimmäinen mittauskampanja oli osa SEA-EFFECTS BC -pro-
jektia ja jälkimmäinen HERE-projektia. Molemmissa kampanjoissa testimoottorina käy-
tettiin Wärtsilä Vasa -merkkistä dieselkäyttöistä laivamoottoria, mutta syksyllä 2016 to-
teutetussa kampanjassa moottori oli modifioitu rinnakkaispolttoainemoottoriksi (engl. 
dual fuel, DF). Alun perin mittauksissa käytetty moottorityyppi on suunniteltu käytettä-
väksi apumoottorina laivalla. Molemmissa kampanjoissa moottoria ajettiin kahdessa eri-
laisessa kuormapisteessä käyttäen vaihtoehtoisia polttoaineita.  
Koska osasta syksyn 2015 mittauskampanjan mittaustuloksista on julkaistu jo aiemmin 
opinnäytetyö, ei tässä diplomityössä kerrota yksityiskohtaisesti kyseisen kampanjan mit-
tausmenetelmistä ja -järjestelystä, vaan ne ovat luettavissa diplomi-insinööri Niina Kuit-
tisen diplomityöstä (Kuittinen, 2016). Kummatkin mittauskampanjat toteutettiin yhteis-
työssä VTT:n ja Ilmatieteen laitoksen kanssa ja muutamina päivinä mittauksia tehtiin 
myös Pegasorin mittalaitteilla. Tämän luvun tarkoitus on kuvata syksyn 2016 mittausjär-
jestely koko kampanjan ajalta, vaikka tulostenkäsittelyssä rajaudutaankin tarkastelemaan 
vain osaa tehdyistä mittauksista ja käytetyistä mittalaitteista. Jälkimmäisen mittauskam-
panjan mittausjärjestely on monilta osin hyvin samankaltainen kuin syksyn 2015 mittaus-
kampanjan mittausjärjestely.  
4.1 Testimoottori ja tutkittavat polttoaineet  
Syksyn 2016 mittauskampanjassa käytetty rinnakkaispolttoainemoottori (4R32 DF) mo-
difioitiin Wärtsilän valmistamasta Vasa 4R32 LN -laivamoottorista, jota käytettiin syk-
syn 2015 mittauskampanjassa testimoottorina. Nestemäisten polttoaineiden lisäksi modi-
fioidun moottorin polttoaineena voitiin käyttää maakaasua, jota varten moottoriin oli 
asennettu rinnakkainen polttoainejärjestelmä. Modifiointi tehtiin kyseistä mittauskam-
panjaa varten, joten samanlaista rinnakkaispolttoainemoottoria ei sellaisenaan ole saata-
vissa. Käytetty testimoottori luokitellaan keskinopeisiin dieselmoottoreihin, ja se koostui 
neljästä sylinteristä. Moottorin maksimiteho oli 350 kW kutakin sylinteriä kohden, sylin-
terin halkaisija 320 mm ja puristussuhde 12. Testimoottorissa oli käytössä turboahdin, 
mutta pakokaasun takaisinkierrätysjärjestelmää tai muita pakokaasun jälkikäsittelymene-
telmiä ei käytetty. Vuoden 2015 mittauskampanjassa moottorissa oli käytössä sekä tur-
boahdin että pakokaasun takaisinkierrätysjärjestelmä. 
Moottorin ja ahtimen voitelemiseen käytettiin koko mittauskampanjan ajan samaa voite-
luöljyä (Shell Argina XL 40), joka sopii käytettäväksi keskinopeisiin dieselmoottoreihin. 
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Voiteluöljyn kulutusta ei mitattu mittauskampanjan aikana. Voiteluöljyn kinemaattinen 
viskositeetti on 135 mm2/s 40 °C:ssa ja 14 mm2/s 100 °C:ssa. Voiteluöljyn tiheys on 
916 kg/m3 (15 °C), leimahduspiste 205 °C, jähmepiste -18 °C, öljyn emäsluku 20 KOH/g 
ja tuhkapitoisuus 6,1 m-%. (Shell, 2013) Samaa voiteluöljyä käytettiin myös vuoden 2015 
kampanjassa.  
DF-moottorissa maakaasun sytyttämiseen käytettiin pientä määrää pilottipolttoainetta, 
joka tässä mittauskampanjassa oli kevyttä polttoöljyä (engl. Light Fuel Oil, LFO). Moot-
toria ajettiin maakaasulla käyttäen sekä matalaa että korkeaa pilottipolttoainemäärää. Li-
säksi mittauksia suoritettiin käyttäen moottorin polttoaineina pelkästään pilottipolttoai-
neena toiminutta kevyttä polttoöljyä (LFO) tai meridieseliä (MDO). Maakaasu oli peräi-
sin Venäjältä tulevasta maakaasuputkesta (Nord Stream) sisältäen korkean metaanipitoi-
suuden (> 95 %). LFO:sta ja MDO:sta on koottu lisätietoa taulukkoon 4.1.  
Taulukko 4.1 HERE-projektin mittauskampanjassa käytettyjen polttoaineiden ominai-
suuksia.  
 LFO MDO 
Tiheys (15 °C, kg/m3) 820–845 max. 900 
Viskositeetti (40 °C, mm2/s) 2–4,5 4–11 
Leimahduspiste (°C) min. 60 min. 60 
Jähmepiste (°C) – 5 (talvi), 10 (kesä) 
Hiiltojäännös (m-%) max. 0,3 max. 0,3 
Setaani-indeksi min. 46 min. 35 
Vesipitoisuus (%) max. 0,02 max. 0,3 
Tuhkapitoisuus (m-%) max. 0,01 max. 0,01 
Rikkipitoisuus (%) max. 0,002 max. 0,1 
           
Tästä eteenpäin edellä mainituista polttoaineista käytetään tässä diplomityössä lyhenteitä 
NG + matala, NG + korkea, LFO ja MDO. Nimitykset ”matala” ja ”korkea” viittaavat 
pilottipolttoainemäärään. MDO ja LFO ruiskutettiin moottoriin mekaanisesti, mutta maa-
kaasun säätely tapahtui elektronisesti. Syksyn 2015 mittauskampanjan testipolttoaineet 
olivat korkean rikkipitoisuuden sisältävä raskas polttoöljy (engl. High Sulfur Heavy Fuel 
Oil, HS HFO), keskiraskas polttoöljy (IFO 180), meridiesel (MDO) ja polttoainevalmis-
tajan sekoittama seospolttoaine, joka sisälsi tietyntyyppistä meridieseliä (70 %) sekä bio-
polttoainetta (30 %). Kyseisten polttoaineiden rikkipitoisuudet olivat 2,5 m-% HFO:lle, 
0,5 m-% IFO:lle ja 0,1 m-% MDO:lle. Seospolttoaineen rikkipitoisuus oli alle 0,1 %. 
Keskiraskaan polttoöljyn nimilyhenteessä oleva numeroliite kertoo kyseisen polttoaineen 
viskositeetin olevan korkeintaan 180 mm2/s 50 °C:n lämpötilassa. Tietoja polttoaineiden 
ominaisuuksista on luettavissa Niina Kuittisen diplomityöstä (Kuittinen, 2016). Käytetyt 
moottorin vakiokuormapisteet olivat 25 % ja 75 %. Vuoden 2015 mittausten polttoai-
neista käytetään jatkossa lyhenteitä HFO, IFO, MDO ja BIO.   
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4.2 Mittausjärjestely 
HERE-projekti keskittyy kulkuneuvojen ja moottoreiden päästöjen tutkimukseen. Projek-
tin tarkoitus on tarjota vaihtoehtoisia ja kestävämpiä lähestymistapoja hiukkasmaisten 
päästöjen rajoittamiseksi terveysvaikutusten ja energiatehokkuuden näkökulmasta. Syk-
syn 2016 mittauskampanjaa varten keskinopea laivamoottori oli muunnettu myös maa-
kaasulla käyväksi rinnakkaispolttoainemoottoriksi. Moottoria ajettiin kahdessa erilai-
sessa vakiokuormapisteessä, joista korkeampi kuormapiste oli 85 % ja matalampi 40 %. 
Moottorin käynnin tasaantumiseksi kuormanvaihdon yhteydessä mittauksissa pidettiin 
noin puolen tunnin tauko. Kampanjassa käytetty mittausmatriisi on esitetty taulukossa 4.2  
Taulukko 4.2 HERE-projektin vuonna 2016 toteutuneen mittauskampanjan suunniteltu 
mittausmatriisi polttoaineineen ja käytettyine moottorikuormineen.  
Mittauskampanjan mittauspäivä Polttoaine Kuorma 
(%) 
Kuormien skannaus NG + matala Useita 
Primääri NG + matala 85, 40 
Ikäännytetty päästö: Läpivirtauskammiot NG + matala 85, 40 
Ikäännytetty päästö: Teflon-kammio NG + matala 85 
Primääri NG + korkea 85, 40 
Ikäännytetty päästö: Läpivirtauskammiot NG + korkea 85, 40 
Ikäännytetty päästö: Teflon-kammio NG + korkea 85 
Primääri LFO 85, 40 
Ikäännytetty päästö: Läpivirtauskammiot LFO 85, 40 
Ikäännytetty päästö: Teflon-kammio LFO 85 
Primääri MDO 85, 40 
Ikäännytetty päästö: Läpivirtauskammiot MDO 85, 40 
Ikäännytetty päästö: Teflon-kammio MDO 85 
    
Aluksi mittauslaitteisto koottiin VTT:n moottorihalliin. Varsinaiset mittaukset pyrittiin 
suorittamaan taulukon 4.2 mukaisesti käyttäen kolme peräkkäistä mittauspäivää samaa 
polttoainetta. Ensimmäinen mittauspäivä koostui TTY:n osalta primäärimittauksista ja 
toinen päivä ikäännytetystä päästöaerosolista tehdyistä mittauksista sekä korkeammalla 
että matalammalla kuormalla. Toisena mittauspäivänä mittauksissa käytettiin siis päästön 
ikäännyttämiseen ja hapettamiseen erilaisia sekundääriaerosolin muodostusta matkivia 
läpivirtauskammioita, joiden toimintaa kuvataan luvussa 4.3.2 tarkemmin. Kyseisten 
kahden ensimmäisen mittauspäivän aikana tehtiin kullakin polttoaineella esimerkiksi pe-
rusmittauksia, varausmittauksia ja haihtuvuusmittauksia. Haihtuvuusmittauksissa näyte 
kulki termodenuuderin tai katalyyttisen erottimen läpi. Tämän työn tulososaan on HERE-
projektin osalta erilaisista suoritetuista mittauksista valittu vain perusmittaustilanteet ja 
katalyyttisen erottimen avulla tehdyt mittaukset vakiolämpötilassa. Kolmantena mittaus-
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päivänä tehtiin mittauksia pakokaasupäästön ikäännyttämiseen käytettävän TTY:n Tef-
lon-kammion avulla ja moottoria ajettiin vain korkeammassa kuormapisteessä (85 %). 
Mittaussyklin kolmantena päivänä VTT:n työntekijät suorittivat iltapäivisin myös poltto-
aineen vaihdon. Teflon-kammiolla tehdyt mittaukset on rajattu kokonaisuudessaan tämän 
diplomityön ulkopuolelle.  
Laiterikkojen vuoksi jouduttiin joitakin muutoksia tekemään taulukon 4.2 mittausmatrii-
sin aikatauluihin kampanjan aikana. TTY:n ja Ilmatieteen laitoksen mittausjärjestely 
näytteenkäsittelymenetelmineen ja mittalaitteineen on esitetty liitteessä A. SEA-EF-
FECTS BC -projektin mittausjärjestely on katsottavissa puolestaan liitteestä B. SEA-EF-
FECTS BC -projektin mittauskampanjassa samaa polttoainetta käytettiin aina kaksi pe-
räkkäistä mittauspäivää, joista ensimmäisenä mittauspäivänä suoritettiin erilaisia mit-
tauksia primääripäästölle ja toisena ikäännytetylle päästölle kahdella erilaisella moottori-
kuormalla. Molemmissa mittauskampanjoissa mittalaitteet pyrittiin sijoittamaan mootto-
rihalliin mahdollisimman järkevästi lähelle näytteenottopaikkaa näytelinjojen pituuksien 
ja täten myös näytehäviöiden minimoimiseksi. Näytelinjat olivat joko kuparia, terästä tai 
sähköä johtavaa Tygon-letkua.    
Vuoden 2016 mittauskampanjassa primäärimittauspäivinä näyte kulki huokoinen putki -
laimentimen (engl. porous tube diluter, PTD) kautta viipymäaikaputkeen, josta se ohjat-
tiin sekundäärilaimentimena toimivalle ejektorille. Ennen sekundäärilaimenninta näyt-
teestä oli mahdollista poistaa haihtuvat yhdisteet ohjaamalla näyte kulkemaan katalyytti-
sen erottimen kautta. Toisaalta haihtuvien yhdisteiden poistaminen voitiin suorittaa vasta 
ejektorin jälkeen sijoitetun termodenuuderin avulla. Osa mittalaitteista oli asetettu mit-
taamaan kuitenkin jo ennen termodenuuderia, jolloin haihtuvien yhdisteiden poistumista 
ei voitu tutkia kyseisten mittalaitteiden avulla (liite A). Mittauspäivinä, jolloin mitattiin 
läpivirtauskammion avulla ikäännytettyä päästöaerosolia, näytevirtaus laimennettiin kah-
desta laimennussuhteeltaan erilaisesta ejektorilaimentimesta koostuvan tuplaejektori-
laimentimen avulla. Mittauspäivinä, joina näyte kulki TTY:n Teflon-kammion läpi, käy-
tettiin näytteen reaaliaikaiseen monitoroimiseen kammion jälkeen moottoripakokaasun 
hiukkaskokoluokittelijaa (engl. Engine Exhaust Particle Sizer, EEPS). Laimennussuhde 
määritettiin kaikille mittalaitteille CO2-mittauksesta. Näytteenkäsittelyyn liittyvät toimin-
tatavat ja mittalaitteiden toiminta on kuvattu perusteellisemmin kappaleissa 4.3 ja 4.4. 
4.3 Näytteen käsittely 
Monet mittalaitteet kykenevät mittaamaan vain melko alhaisia pitoisuuksia, jolloin pako-
kaasukanavasta tulevaa raakapakokaasua on laimennettava kullekin mittalaitteille sopi-
vaksi. Laimentamisen jälkeen näytteestä oli mahdollista poistaa haihtuvat yhdisteet kah-
den erilaisen menetelmän avulla, jotka esitellään tarkemmin alaluvussa 4.3.3. Mittaus-
kampanjan tarkoitus oli primääripäästön lisäksi tutkia myös ikäännytetyn päästöaerosolin 
muodostumista, jolloin kyseisinä mittauspäivinä käytettiin hyväksi erilaisia ilmakehän 
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aerosolimuodostusta jäljitteleviä läpivirtauskammioita päästöaerosolin ikäännyttä-
miseksi. 
4.3.1 Näytteenotto ja vaihtoehtoiset laimennusmenetelmät  
Vuoden 2016 mittauskampanjassa käytettiin erilaisten mittauspäivien ja erilaista laimen-
nussuhdetta vaativien mittalaitteiden vuoksi erilaisia pakokaasun laimennusmenetelmiä. 
Muodostuneen pakokaasun näytteenotto mittalaitteille tapahtui moottorin pakokaasuka-
navasta turboahtimen jälkeen. Mittalaitteista osa mittasi myös laimentamatonta raakapa-
kokaasua. Oikeanlainen ja onnistunut näytteenotto ja laimennus ovat tärkeitä, koska se 
vaikuttaa saataviin tuloksiin eli esimerkiksi hiukkasten muodostumiseen ja hiukkaskoko-
jakaumaan. Primäärimittauspäivinä mittalaitteet käyttivät primäärilaimentimenaan huo-
koinen putki -laimenninta (engl. porous tube diluter, PTD) ja mittauspäivinä, jolloin käy-
tettiin päästön ikäännyttämiseen läpivirtauskammioita, primäärilaimentimena käytettiin 
tuplaejektorilaimenninta. Tuplaejektorilaimennin muodostui kahdesta peräkkäisestä 
ejektorilaimentimesta. Mittauspäivinä, joina käytettiin Teflon-kammiota, primääri-
laimentimena toimi pelkästään kuumaejektorilaimennin. Erilaisten primäärilaimentimien 
lisäksi kaikkina mittauspäivinä käytettiin sekundäärilaimenninta, jonka nimellinen lai-
mennussuhde oli 10. Sekundäärilaimentimena toiminut ejektori oli Dekatin valmistama. 
Vuoden 2015 mittauskampanjan laimennusjärjestely oli pääosin melko samankaltainen 
kuin edellä esitetty ja siihen voi tutustua paremmin Niina Kuittisen diplomityön mittaus-
menetelmät-luvussa (Kuittinen, 2016). 
Ejektorilaimennin toimii siten, että sen sisässä olevan ejektorikurkun ohi syötetään suu-
rella nopeudella puhdasta laimennusilmaa, joka virtauksensa vuoksi aiheuttaa alipaineen 
ejektorin sekoitusosaan. Alipaine imee aerosolinäytteen sekoitusosaan ejektorikurkun 
läpi, ja näyte laimenee sekoittuessaan laimennusilman kanssa. (Dekati, 2004) Ejektori-









Kuva 4.1 Ejektorilaimentimen toimintaperiaate. Piirretty mukaillen lähdettä Dekati 
(2004).  
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Huokoinen putki -laimennin koostuu ulkoreunoiltaan huokoisesta materiaalista, jonka 
läpi laimennusilma kulkeutuu ja tämän jälkeen sekoittuu näytteen joukkoon. Viimeisim-
mässä mittauskampanjassa huokoiseen putkilaimentimeen syötetty laimennusilma läm-
mitettiin noin 30 °C:een ja laimentimen laimennussuhde pyrittiin säilyttämään massavir-
tasäätimien (engl. mass flow controller, MFC) avulla arvossa 12. Huokoinen putki -lai-
mentimen jälkeen näyte ohjattiin viipymäaikaputkeen, jossa aerosolin laimentumiseen ja 
jäähtymiseen liittyvät prosessit tapahtuvat. Läpivirtauskammiomittauspäivinä käytetyn 
tuplaejektorilaimentimen ensimmäinen ejektori oli kuuma ejektorilaimennin, jonka ni-
mellinen laimennussuhde oli 5 ja laimennusilma pyrittiin pitämään lämpötilassa 300 °C. 
Kuumaejektorin jälkeisen ejektorilaimentimen nimellinen laimennussuhde oli 8, jolloin 
tuplaejektorilaimentimen kokonaislaimennussuhde oli noin 40. Laimennussuhteen lasku-
kaavat esitellään tarkemmin luvussa 4.5.1. Läpivirtauskammiomittauspäivinä jälkimmäi-
sen ejektorilaimentimen laimennusilmaa kostutettiin. Tehtäessä mittauksia Teflon-kam-
miolla kuumaejektorilaimentimen nimellinen laimennussuhde oli 5 ja heti kuumaejekto-
rilaimentimen perään oli asennettu lämmitetty linja.  
4.3.2 Ikäännytetyn päästöaerosolin tuottaminen  
Ikäännytetyn päästöaerosolin mittauspäivinä vuoden 2016 mittauskampanjassa oli mah-
dollista käyttää vaihtoehtoisesti kolmea eri läpivirtauskammiota, jotka kaikki sijaitsivat 
mittausjärjestelyssä heti tuplaejektorilaimentimen jälkeen (kts. Liite A). Läpivirtauskam-
mioissa pystytään ilmakehään verrattuna moninkertaisten hapetinpitoisuuksien avulla ly-
hyessä ajassa jäljittelemään ilmakehässä luonnollisesti jopa useita päiviä tai viikkoja kes-
täviä hapetusprosesseja ikääntyneen päästöaerosolin muodostumiseksi. Kappaleessa 4.2 
esitellyn mittaussyklin mukaisesti aina saman polttoaineen kolmantena mittauspäivänä 
näytteen ikäännyttämiseen käytettiin puolestaan TTY:n Teflon-kammiota. Useiden kuu-
tiometrien kokoisessa Teflon-kammiossa laimennettua näytettä valaistiin lampuilla, jol-
loin aerosolinäyte altistui samoille hapetusprosesseille, joita ilmakehässä tapahtuu. Tef-
lon-kammiossa hapettimien määrät ovat pienempiä käytettyjen läpivirtauskammioiden 
pitoisuuksiin nähden, ja täten altistusaika on kammiolle useita tunteja läpivirtauskammi-
oiden minuuttien sijaan. 
Käytettäessä läpivirtauskammioita on huolehdittava näytteen riittävästä laimentamisesta, 
sillä kammioiden hapetusreaktiot eivät voi tapahtua, mikäli näytteen NOx-pitoisuus on 
liian suuri. Tämän vuoksi läpivirtauskammiomittauksissa käytettiin edellisessä kappa-
leessa esiteltyä tuplaejektorilaimenninta ennen näytteen ohjaamista valitulle läpivirtaus-
kammiolle. Muodostuvan sekundäärisen aerosolimassan määrä riippuu hapettimien pitoi-
suuksista ja näytteen altistusajasta hapettimille. Kang et al. (2007) määrittelivät potenti-
aalisen aerosolimassan (engl. Potential Aerosol Mass, PAM) käsittämään maksimihiuk-
kasmassan, joka prekursorikaasujen hapettuessa saadaan aikaiseksi. PAM-kammion kal-
taisissa läpivirtauskammioissa kammion sisällä tuotetaan jatkuvasti hydroksyyliradikaa-
leja otsonin ja veden fotolyysistä ultraviolettilamppuja hyödyntäen. Otsoni tuotetaan joko 
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kammion sisäpuolella tai syötetään kammioon sen ulkopuolelta, kuten hapetettava näyte 
ja kostutettu ilma. Muuttamalla kammion suhteellista kosteutta ja ultraviolettilamppujen 
jännitettä voidaan säädellä näytteen valokemiallista ikää.  
Syksyn 2016 mittauskampanjassa pääasiallisesti käytössä oli Ilmatieteen laitoksen uu-
dempi PAM-kammio (Aerodyne Research, Inc.). Joinakin mittauspäivinä mittauksia teh-
tiin myös Ilmatieteen laitoksen vanhemmalla PAM-kammiolla (Pennsylvania State Uni-
versity:n valmistama kammio), jolloin tarkoitus oli vertailla uudemman ja vanhemman 
PAM-kammion sekundääriaerosolin muodostuskykyä. Kahden PAM-kammion lisäksi 
muutamia mittauksia suoritettiin käyttäen TTY:n aerosolilaboratoriossa rakennettua la-
minaarista TSAR-läpivirtausreaktoria (engl. TUT Secondary Aerosol Reactor, TSAR) 
(Simonen, 2015). Tässä diplomityössä keskitytään vuoden 2016 mittauskampanjan osalta 
uudemman PAM-kammion läpi tehtyihin mittauksiin. Käytetty PAM-kammion ultravio-
lettilamppujen jännite oli välillä 1,7–6,5 V. Syksyn 2015 mittauskampanjassa käytettiin 
pääosin Ilmatieteen laitoksen vanhempaa PAM-kammiota sekä joinakin mittauspäivinä 
myös TSAR-läpivirtausreaktoria. Vanhemman PAM-kammion UV-lamppujen jännite oli 
suurilta osin 230 V, mutta joitakin mittauksia suoritettiin 190 V:n jännitteellä. Ilmatieteen 
laitoksen uusi ja vanha PAM-kammio ovat periaatteellisesti yhtenevät ja niiden kumman-
kin pitäisi ikäännyttää pakokaasupäästö samalla tavalla. 
4.3.3 Haihtuvuustutkimukset 
Sekä SEA-EFFECTS BC -projektin että HERE-projektin mittauskampanjassa käytettiin 
pakokaasun haihtuvuuden tutkimiseen kahta menetelmää. Termodenuuderi toimii siten, 
että aluksi näyte kuumennetaan lämmitysosassa haluttuun lämpötilaan, jolloin haihtuvat 
ja kohtalaisesti haihtuvat yhdisteet höyrystyvät. Lämmitysosion jälkeen näyte ohjataan 
kauttaaltaan aktiivihiilellä vuorattuun putkeen, jota kutsutaan kaasuadsorptio-osaksi. 










Kuva 4.2 Termodenuuderin toimintaperiaate. Piirretty mukaillen lähdettä Dekati (2003). 
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Aerosolinäytteestä hiukkaset kulkeutuvat kaasuadsorptioputkesta virtauksen mukana 
ulos ja vain haihtuneet yhdisteet adsorboituvat aktiivihiilen pinnalle, mikä johtuu höyrys-
tyneiden yhdisteiden suuremmasta diffuusionopeudesta hiukkasiin nähden. Ilmavirtaus, 
joka kulkee näytekanavan sisäpuolella, jäähdyttää näytteen lämpötilan takaisin mittalait-
teille sopivaksi. (Dekati, 2003)  
Molemmissa mittauskampanjoissa käytettiin aerosolifysiikan laboratoriossa rakennettua 
termodenuuderia, joka soveltuu erityisesti alle 50 nm hiukkasille näytteen pienen viipy-
mäajan vuoksi (Heikkilä et al., 2009). Tämän termodenuuderin toimintaperiaatetta voi-
daan pitää kuvan 4.2 Dekatin valmistaman termodenuuderin kaltaisena, mutta näyte kul-
kee kuitenkin kyseisessä mallissa kaasuadsorptio-osan keskellä ja jäähdytysvirtaus put-
ken ulkokehällä. Viimeisimmässä mittauskampanjassa termodenuuderia käytettiin läm-
pötilaramppien tekemiseen, jolloin termodenuuderi lämmitettiin ensin noin 300 °C:n läm-
pötilaan. Tämän jälkeen termodenuuderin vastuksen lämmitys lopetettiin ja pakokaasu-
näytteen annettiin virrata jäähtyvän termodenuuderin läpi. Termodenuuderi jäähtyi noin 
40 °C:n lämpötilaan. Syksyn 2015 mittauskampanjassa tehtiin samanlaisia lämpötila-
ramppimittauksia termodenuuderin avulla, mutta lisäksi suoritettiin mittauksia vakioläm-
pötilassa 265 °C:ssa.  
Näyteaerosolin haihtuvuutta voidaan termodenuuderin lisäksi vaihtoehtoisesti tutkia 
myös katalyyttisella erottimella (engl. catalytic stripper, CS) eli hapetuskatalyytilla, joka 
poistaa haihtuvat yhdisteet moottorin pakokaasupäästöstä. Artikkelissa Amanatidis et al. 
(2013) karakterisoitu katalyyttinen erotin on samankaltainen kuin syksyn 2015 ja 2016 
mittauskampanjoissa käytetyt erottimet. Mittauksissa katalyyttista erotinta käytettiin va-
kiolämpötilassa 350 °C, mutta sen avulla suoritettiin myös lämpötilaramppeja kasvattaen 
lämpötila huoneenlämmöstä noin 350 °C:een. Syksyn 2015 mittauskampanjassa katalyyt-
tistä erotinta käytettiin pelkästään vakiolämpötilassa 350 °C. 
4.4 Mittalaitteet 
Seuraavissa alaluvuissa käsitellään syksyn 2016 mittausjärjestelyn mittalaitteita ja niiden 
toimintaa. Koska mittausjärjestely sisälsi huomattavan määrän mittalaitteita, on tämän 
diplomityön tulosten kannalta tärkeimmät laitteet valittu esiteltäväksi perusteellisemmin. 
4.4.1 Kemiallisen koostumuksen määrittäminen AMS:llä 
Molemmissa mittauskampanjoissa käytettiin Ilmatieteen laitoksen SP-AMS -mittalaitetta 
(engl. Soot Particle Aerosol Mass Spectrometer), jonka on valmistanut ARI (Aerodyne 
Research, Inc.). SP-AMS on aerosolimassaspektrometri, joka koostuu korkearesoluutioi-
sen lentoaika-aerosolimassaspektrometrin (engl. High Resolution Time-of-Flight Aerosol 
Mass Spectrometer, HR-ToF-AMS) lisäksi laserhöyrystimestä, joka perustuu SP2-mitta-
laitteen toimintaan (engl. Single Particle Soot Photometer, SP2) (Onasch et al., 2012). 
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HR-ToF-AMS mittaa reaaliaikaisesti ei-kuumankestävien ja alle mikrometrin kokoisten 
aerosolihiukkasten kemiallista koostumusta ja hiukkaskokoa (Jimenez et al., 2003).  
Aerosolihiukkaset pystytään havainnoimaan aerosolimassaspektrometrin avulla, mikäli 
hiukkaset saadaan höyrystymään ennen detektointia. Perinteisessä AMS-mittalaitteessa 
käytetään resistiivisesti kuumennettavaa volframhöyrystintä, jonka avulla aerosolihiuk-
kaset höyrystetään termisesti noin 600 °C:n lämpötilassa ionisointikammiossa. Tämän 
menetelmän avulla ei kuitenkaan pystytä havainnoimaan 600 °C:n lämpötilassa haihtu-
mattomina pysyviä kuumankestäviä hiukkaskomponentteja, kuten metalleja ja mustaa 
hiiltä. SP-AMS:ssa hiukkaset voidaan kuitenkin haihduttaa käyttäen volframhöyrystintä 
tai 1064 nm:n aallonpituudella toimivaa laseria (perustuen SP2-laitteeseen) tai näitä mo-
lempia, jolloin myös kuumankestävät komponentit voidaan havainnoida. (Onasch et al., 
2012) Kummassakin mittauskampanjassa käytettiin sekä volframhöyrystintä että laseria. 
Kuvassa 4.3 on esitetty SP-AMS-mittalaitteen toimintaperiaate. Ensimmäiseksi mittalait-
teelle tuleva aerosolinäyte johdetaan aerodynaamisen linssin läpi, jonka jälkeen aerosoli-
hiukkaset jatkavat kulkuaan eteenpäin ohuena hiukkassuihkuna. Vakuumipumppujen 
avulla pystytään poistamaan suurin osa aerosolin sisältämästä kaasusta. Katkaisimen 
avulla pilkotaan edellä muodostuneen hiukkassuihkun kulkua, minkä jälkeen ToF-alu-
eella näytteen erikoiset hiukkaset erottuvat toisistaan erilaisen lentoaikansa vuoksi. Seu-
raavaksi hiukkaset höyrystetään ionifrakmenteiksi edellä mainituin menetelmin ionisoin-
tikammiossa ja syntyvä höyry ionisoidaan elektronisuihkulla. Lopulta sähkö- ja magneet-
tikenttien avulla toisistaan erotetut ionit havainnoidaan laitteen HR-ToF-massaspektro-
metriosassa ja ionien massavaraussuhde (m/z) pystytään määrittämään hiukkasen lento-
ajan perusteella. (Onasch et al., 2012) SP-AMS:n avulla pystytään mittaamaan minuutin 

















Kuva 4.3 Toimintaperiaatekuva aerosolimassaspektrometristä. Piirretty mukaillen läh-
dettä Aerodyne Research (2017). 
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SP-AMS on kehitetty mittaamaan kuumankestävää mustaa hiiltä (engl. refractive black 
carbon, rBC) sisältävien hiukkasten fysikaalisia ja kemiallisia ominaisuuksia (Onasch et 
al., 2012). Mustaa hiiltä sisältäviä hiukkasia muodostuu esimerkiksi fossiilisten polttoai-
neiden, biomassan ja biopolttoaineiden epätäydellisestä palamisesta (Bond et al., 2004). 
4.4.2 Hiukkaspitoisuuden määrittäminen CPC:llä 
Kondensaatiohiukkaslaskurilla (engl. Condensation Particle Counter, CPC) pystytään ha-
vaitsemaan kondensaatiota hyödyntäen kaasussa olevia hiukkasia, jotka muuten olisivat 
liian pieniä havaittavaksi optisten menetelmien avulla. Kondensaatiolla kasvatetut hiuk-
kaset saavuttavat kaikki noin 10 µm koon riippumatta hiukkasten alkuperäisestä koosta.  
Kondensaatiohiukkaslaskurit voivat olla joko kaasun laajenemiseen perustuvia laitteita 
tai jatkuvaa virtausta mittaavia laskureita. (McMurry, 2000) Vuoden 2016 mittauskam-
panjassa käytettiin jatkuvaa virtausta mittaavaa TSI:n kondensaatiohiukkaslaskuria mal-
liltaan 3025 CPC, jolla pystytään havainnoimaan hiukkasia kokoväliltä 3 nm–3 µm. 
Jatkuvaa virtausta mittaava CPC koostuu kolmesta erilaisesta osasta. Saturaattorissa saa-
vutetaan hiukkasten kasvattamiseen käytetyn nesteen, kuten veden tai butanolin, ylikyl-
lästystila. Kondensaatio-osassa hiukkaset puolestaan kasvavat kondensaation vaikutuk-
sesta ylikylläisessä höyryssä ja lopulta ne havaitaan hiukkasdetektorilla optisesti. (Wil-













Kuva 4.4 Kondensaatiohiukkaslaskurin toimintaperiaate. Piirretty mukaillen lähdettä 
TSI (2012). 
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Aluksi aerosoli kulkee siis läpi saturaattorista, jonne kasvatusaine on höyrystetty lämmit-
tämällä. Tämän jälkeen kasvatusainehöyryllä kyllästynyt aerosoli ohjataan kondensaatio-
osaan eli putkeen, jonka lämpötila pidetään saturaattoria viileämmässä lämpötilassa sei-
nämiä jäähdyttäen. Ylikyllästynyt höyry tiivistyy nukleaatioytiminä toimivien aerosoli-
hiukkasten päälle, jolloin saavutetaan riittävä kokoluokka optiseen havainnointiin. Ideaa-
lisessa tapauksessa hiukkaset saapuvat detektorille yksitellen, ja hiukkasista sironneiden 
valopulssien lukumäärä kuvaa hiukkasten lukumääräpitoisuutta. (Hinds, 1999) CPC:n 
kondensaatio-osassa ylikyllästystila voidaan putken jäähdyttämisen sijaan saada aikaan 
myös sekoittamalla kylmä ja kuuma virtaus keskenään (Kousaka et al., 1982) tai aerosolin 
adiabaattisella laajenemisella (Aitken, 1888). 
Edellä mainitusti syksyn 2016 mittauskampanjassa TSI:n 3025 CPC:llä mitattiin siis yli-
kyllästystilasta riippuen tiettyä hiukkaskokoa suurempien hiukkasten kokonaislukumää-
rää. Kyseisen CPC:n edessä oli tässä mittauskampanjassa kaksi siltalaimenninta, joiden 
laimennussuhteet olivat noin 10 ja 41 (laimennuskerroin noin 410). Nimellinen näytevir-
taus laitteelle oli 1,5 l/min. Tämän lisäksi käytössä osana PSM-, SMPS- ja Nano-SMPS -
laitteistoja olivat mallit Airmodus A20 CPC, TSI 3775 CPC ja TSI 3776 UCPC (engl. 
Ultrafine Condensation Particle Counter). UCPC soveltuu hyvin erittäin pienten hiukkas-
ten laskemiseen. Kaikki CPC:t käyttävät kasvatusaineenaan butanolia. Syksyn 2015 mit-
tauskampanjassa käytettiin täsmälleen samoja edellä mainittuja CPC-malleja, mutta hie-
man eri tavalla erilaisten laitteistojen osana (Kuittinen, 2016).  
4.4.3 Hiukkaskokojakauman määrittäminen SMPS:llä 
Aerosolin hiukkaskokojakauma voidaan mitata pyyhkäisevällä liikkuvuuskokoluokitteli-
jalla (engl. Scanning Mobility Particle Sizer, SMPS), joka koostuu differentiaalisesta liik-
kuvuusanalysaattorista (engl. Differential Mobility Analyzer, DMA) ja CPC:stä (Wang 
ja Flagan, 1990). DMA luokittelee sähköisen liikkuvuuden perusteella varattuja hiukkasia 
(Knutson ja Whitby, 1975).  
DMA koostuu kahdesta samankeskisestä sylinteristä, joiden välille on muodostettu säh-
kökenttä. Sisemmän tangon jännitettä voidaan säätää 20–10 000 V:n välillä. Ulompi sy-
linteri on maadoitettu. Pyyhkäisevässä liikkuvuuskokoluokittelijassa hiukkaset kuljete-
taan aluksi DMA:lle, jonka sisään ne pääsevät kulkeutumaan ulomman sylinterin ylä-
osassa olevasta aukosta. Tämän jälkeen näyteaerosolista poistetaan yli 10 µm suuremmat 
hiukkaset impaktorin avulla. Seuraavaksi aerosolihiukkaset varataan neutraloijan avulla 
siten, että niiden jakauma noudattaa Boltzmannin tasapainovarausjakaumaa. Neutraloija 
on sylinterimäinen kappale, ja se sisältää radioaktiivisen lähteen. Varatut hiukkaset kul-
keutuvat edelleen eteenpäin DMA:ssa ja yhtyvät sekoittumatta suojailmavirtaukseen. Sy-
linterien välisen jännitteen aikaansaama radiaalisuuntainen sähkökenttä ja akselinsuun-
tainen suojailmavirtaus liikuttavat varattuja hiukkasia kohti sisempää sylinteriä ja vain 
halutun sähköisen liikkuvuuskoon hiukkaset kulkeutuvat DMA:n alaosassa olevasta 
raosta läpi. Pienemmän sähköisen liikkuvuuden omaavat hiukkaset päätyvät ohi alaosan 
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raosta ja ajautuvat lopulta poistovirtauksen mukana ulos laitteesta. Suuremman sähköisen 
liikkuvuuden omaavat hiukkaset puolestaan törmäävät sisäsylinterin seinämään jo ennen 
alaosan raon saavuttamista. (Hinds, 1999) 
DMA:sta ulostuleva näyteaerosoli on lähes monodispersiivinen, ja lähes kaikki hiukkaset 
ovat yhdesti varattuja. Monivarautuneille hiukkasille on mahdollista tehdä tarvittavia kor-
jauksia, koska hiukkasten varausjakauma ennen DMA:ta tunnetaan. Kun DMA:n alaosan 
raosta läpi kulkeutunut aerosoli johdetaan CPC:lle, saadaan selville tietyn liikkuvuuskoon 
omaavien hiukkasten lukumäärä. Valittu sähköinen liikkuvuuskoko riippuu sekä suoja- 
ja näyteilmavirtauksen suuruuksista, että sisäsylinterin jännitteestä. Vaihtelemalla liuku-
vasti DMA:n sisäsylinterin jännitettä saadaan mitattua kokonainen hiukkaskokojakauma 












Kuva 4.5 Differentiaalisen liikkuvuusanalysaattorin toimintaperiaate. Piirretty mukail-
len lähdettä Hinds (1999). 
Syksyn 2016 mittauskampanjassa käytettiin kahta pyyhkäisevää liikkuvuuskokoluokitte-
lijaa, joita kutsutaan tässä työssä nimillä SMPS ja Nano-SMPS. SMPS:n muodostaneet 
CPC ja DMA olivat TSI:n 3775 CPC ja TSI:n Electrostatic Classifier 3071A DMA. 
SMPS:n suojailmavirtaus oli 6 l/min ja näytevirtaus 0,6 l/min. Nano-SMPS:n puolestaan 
muodostivat TSI:n 3776 UCPC ja TSI:n Nano-DMA 3085. Nano-SMPS:n suojailmavir-
taus oli 15 l/min ja näytevirtaus 1,5 l/min. Nano-SMPS:llä pystyttiin täten mittaamaan 
hiukkasia kokoalueelta 2–60 nm ja SMPS:llä kokoalueelta 9,7–422 nm. Molemmat 
SMPS:t sisälsivät krypton-85-neutraloijan. SMPS:n edessä käytettiin esikatkaisuimpak-









sähkösuodatinta (engl. electrostatic precipitator, ESP) ja Nano-SMPS:n edessä neutraloi-
jan ohittajaa, jolloin voitiin suorittaa varausmittauksia näytteelle. Varausmittauksia ei 
kuitenkaan käsitellä tarkemmin tässä työssä. Syksyn 2015 mittauskampanjassa käytössä 
oli samat kaksi liikkuvuuskokoluokittelijaa samoilla näyte- ja suojailmavirtauksilla.  
4.4.4 Muut mittaukset 
Reaaliaikainen hiukkaskokojakauma saadaan mitattua aerodynaamisen koon funktiona 
sähköisen alipaineimpaktorin (engl. Electrical Low Pressure Impactor, ELPI) avulla. 
Aluksi aerosolihiukkaset varataan unipolaarisen koronavaraajan avulla, jonka jälkeen 
hiukkaset kulkeutuvat alipaineimpaktoriin, joka koostuu useista päällekkäin asetetuista 
impaktoreista. Tällaista useista impaktoriasteista koostuvaa impaktoria kutsutaan myös 
kaskadi-impaktoriksi. Impaktoreille voidaan määrittää leikkausraja (d50) eli hiukkas-
koko, jolla kyseisen impaktorin keräystehokkuus on 50 %. Leikkausrajasta riippuen kun-
kin impaktioasteen oletetaan keräävän halkaisijaltaan leikkausrajaa suuremmat hiukka-
set. Kaskadi-impaktorissa ylimpänä olevan impaktoriasteen leikkausraja on suurin pie-
nentyen alaspäin mentäessä kullakin asteella. (Keskinen et al., 1992)  
Impaktorissa näyteaerosoli kuljetetaan pienen suuttimen lävitse, jonka jälkeen näyte koh-
taa impaktiolevyn. Impaktiolevy on virtausta vastaan kohtisuorassa, joten tiettyä aerody-
naamista kokoa suuremmat hiukkaset eivät kykene inertiansa vuoksi ohittamaan levyä 
virtauksen mukana, vaan törmäävät ja keräytyvät impaktiolevyyn. Tiettyä aerodynaa-
mista rajakokoa pienemmät aerosolihiukkaset pystyvät seuraamaan virtausta ja kulkeutu-
vat kaskadi-impaktorissa seuraavalle impaktioasteelle, jossa ne joko törmäävät impak-
tiolevyyn tai ohittavat sen riippuen hiukkasen koosta ja impaktorin leikkausrajasta. Täten 
aerodynaamisesti erilaisiin kokoluokkiin kuuluvat aerosolihiukkaset saadaan eroteltua 
toisistaan peräkkäisille impaktoriasteille. Aerosoli virtaa ylhäältä alaspäin kaskadi-im-
paktorin läpi, joten suurimmat hiukkaset kerääntyvät ylimmille asteille ja pienimmät 
alimmille. (Hinds, 1999) Kultakin toisistaan eristetyltä keräysasteelta pystytään mittaa-
maan monikanavaelektrometrin avulla hiukkasten eri asteille kuljettamien varausten ai-
heuttamat sähkövirtasignaalit, joiden avulla lopulta saadaan laskettua hiukkaslukumäärä 
eri asteilla (Keskinen et al., 1992).  
Vuoden 2016 mittauskampanjassa käytettiin sekä normaalia ELPI:ä (ELPI Classic) että 
HRLPI:ä (engl. High Resolution Low Pressure Impactor, HRLPI). ELPI:ssä oli käytössä 
suodatinaste ja lisäaste, jolloin se koostui kokonaisuudessaan 12 impaktoriasteesta sekä 
suodatinasteesta. Ylin impaktoriaste kerää noin yli 10 µm hiukkaset näytteestä ja seuraa-
vat 11 impaktoriastetta hiukkasia suunnilleen kokoväliltä 16 nm–4 µm. Alimpana oleva 
suodatinaste kerää noin kooltaan 7–16 nm olevat hiukkaset. HRLPI puolestaan koostui 
hiukkasia kokoväliltä 7,7–142 nm keräävästä 10 impaktoriasteesta sekä suodatinasteesta.  
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Hiukkaskoon kasvattajan eli PSM:n (engl. Particle Size Magnifier) avulla voidaan kas-
vattaa pieniä 1 nm:n kokoisia hiukkasia noin 90 nm:n kokoisiksi, jonka jälkeen ne pysty-
tään laskemaan CPC:n avulla. PSM toiminta perustuu viilennetyn näytevirtauksen ja sa-
turaattorissa kasvatusaineella kyllästetyn lämmitetyn ilmavirtauksen sekoittamiseen kes-
kenään turbulentisti. Syntyneen kasvatusaineen ylikyllästystilan vuoksi alkuperäisten ae-
rosolihiukkasten koko alkaa kasvaa kasvatusaineen tiivistyessä hiukkasten päälle. Koska 
aerosolinäytevirtaus pidetään usein vakiona, voidaan kasvatettavien hiukkasten koon 
määräävää virtausten sekoitussuhdetta muuttaa ainoastaan saturaattorivirtauksen avulla. 
Skannaamalla saturaattorivirtausta välillä 0,1–1 lpm saadaan selville hiukkasten liikku-
vuuskokojakauma. (Vanhanen et al., 2011)  
Syksyn 2016 mittauskampanjassa PSM:n muodostivat Airmoduksen A10 Particle Size 
Magnifier ja Airmoduksen A20 CPC. PSM sijaitsi samassa näytehaarassa normaalin 
CPC:n kanssa eli myös sille tulevaa näytettä laimennettiin laimennuskertoimella 410. 
Näytevirtaus PSM:n läpi oli 2,5 lpm ja A20 CPC:n läpi 1 lpm. Mitä suuremmaksi satu-
raattorivirtaus säädettiin, sitä pienempiä hiukkasia pystyttiin kasvattamaan PSM:ssä. 
PSM mittaa hiukkasten liikkuvuuskokoa.  
Loput vuoden 2016 mittauskampanjassa mukana olleet mittalaitteet tyydytään seuraa-
vaksi vain lyhyesti mainitsemaan, eikä niiden toimintaperiaatteita selitetä tarkemmin 
tässä työssä. ELPI:n lisäksi reaaliaikaista hiukkaskokojakaumaa voidaan mitata mootto-
ripakokaasun hiukkaskokoluokittelijan (EEPS) avulla. EEPS on hiukkasluokittelija, 
jonka toiminta perustuu sähköiseen liikkuvuuskokoon ja sen avulla voidaan mitata hiuk-
kasia 5,6–560 nm:n kokovälillä. (TSI, 2006) Muutamana primäärimittauspäivänä tehtiin 
mittauksia kauko-ohjattavan drone-lennokin avulla. Drone-lennokkia pyrittiin lennättä-
mään moottorihallista ulkoilmaan johdetun pakokaasun pluumissa. Lennokkiin oli asen-
nettu kiinni Partector-hiukkasanturi (Naneos). Partectorin lisäksi mittauksissa käytettiin 
DiSCmini (Testo) hiukkasanturia, joka oli asennettu mittauslinjaan. Partector ja 
DiSCmini mittaavat hiukkasten keuhkodeposoituvaa pinta-alaa. Molemmat mittalaitteet 
ovat reaaliaikaisia ja kooltaan sekä pieniä että kevyitä, joten niiden avulla voidaan mitata 
esimerkiksi ihmisten henkilökohtaista altistumista päästöille.  
Osana mittausjärjestelyä oli myös nefelometri ja etalometri, jotka ovat Ilmatieteen laitok-
sen mittalaitteita. Muutamina päivinä mittauksia tehtiin Pegasorin hiukkassensorilla eli 
PPS-M:llä (engl. Pegasor Particle Sensor M), jonka toiminta perustuu näytehiukkasten 
varaamiseen ja sen jälkeen niiden mittaamiseen. Lisäksi primääri- ja läpivirtauskam-
miomittauspäivinä sekä katalyyttisen erottimen lävitse että ohi kulkeneesta pakokaasu-
näytteestä tehtiin keräyksiä TEM-grideille, jotka tutkittiin myöhemmin läpäisyelektroni-
mikroskoopilla (engl. transmission electron microscopy, TEM).  
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4.4.5 Kaasujen mittaaminen 
Mittauskampanjassa erityisesti hiilidioksidipitoisuuksien mittaaminen oli tärkeää, jotta 
laimennussuhteet pystyttiin määrittämään kullekin mittalaitteelle. Pakokaasunäytteen hii-
lidioksidipitoisuuden määrittämiseen käytettiin Sick Maihak -merkkistä SIDOR-moni-
kaasuanalysaattoria, joka kalibroitiin ennen HERE-mittauskampanjaa. Näyte suodatetaan 
ja kuivatetaan ennen kaasuanalysaattoria pumppusalkun avulla. Laite mittaa jatkuvasti 
hiilidioksidipitoisuutta kahden infrapuna-anturin avulla. Toinen anturi mittaa hiilidioksi-
dipitoisuutta tarkasti noin 6000 ppm asti. Toisen infrapuna-anturin mittausalue puolestaan 
ulottuu edellä mainitun anturin ylärajasta noin 15 %:iin asti. Kaasuanalysaattorin toiminta 
perustuu NDIR-menetelmään (engl. non-dispersive infrared). (Maihak, 2006)  
HERE-projektin mittauskampanjan mittausjärjestely sisälsi useita erilaisia laimentimia, 
joten hiilidioksidipitoisuutta piti määrittää useasta eri kohdasta mittausjärjestelyä mit-
tauspaikkaa vaihdellen. Hiilidioksidipitoisuutta mitattiin ennen ja jälkeen sekundääri-
laimentimena toiminutta ejektorilaimenninta. Läpivirtauskammiomittauspäivinä hiilidi-
oksidipitoisuutta määritettiin myös tuplaejektorilaimentimen muodostavien kahden eril-
lisen ejektorin välistä. Lisäksi jokaisena mittauspäivänä mitattiin laimennukseen käytet-
tävän paineilman hiilidioksidipitoisuutta vähintään muutaman kerran. VTT määritti raa-
kapakokaasun hiilidioksidipitoisuuden omalla Horiba-mittalaitteellaan, joka käyttää mit-
taamiseen NDIR-menetelmää.  
Hiilidioksidin lisäksi VTT mittasi pakokaasunäytteestä myös muiden kaasujen pitoisuuk-
sia, joita olivat muun muassa hiilivedyt (engl. total hydrocarbons, THC), typen oksidit 
(NO ja NO2) ja hiilimonoksidi (CO). Hiilivedyt mitattiin kuivasta kaasunäytteestä kaasu-
kromatografilla ja typen oksidit kemiluminesenssidetektorilla (engl. chemiluminescence 
detector, CLD).  Hiilimonoksidi mitattiin käyttäen NDIR-menetelmää. 
4.5 Tulosten käsittely 
Tässä diplomityössä käsitellään tuloksia kahdesta edellä mainitusta mittauskampanjasta 
sekä primäärimittauspäivien että PAM-kammion avulla ikäännytetyn päästöaerosolin 
mittauspäivien osalta. Tuloksia esitetään vain valikoidusti, sillä erilaisia tutkimuskysy-
myksiä ja mittauspisteitä oli molemmissa kampanjoissa useita. Tulosten käsittely on ra-
jattu koskemaan laitteita Nano-SMPS, SMPS ja SP-AMS. Tulosten analysoinnissa kes-
kitytään erityisesti hiukkasten koostumuksen ja haihtuvuuden tutkimiseen, mutta myös 
hiukkasten kokoalue ja lukumääräpitoisuudet tulevat määritellyiksi.  
Nano-SMPS:n ja SMPS:n mittaamat hiukkaskokojakaumat yhdistettiin datankäsittelyssä 
yhdeksi yhtenäiseksi kokojakaumaksi käyttäen leikkauskohtana liukuvasti kokoaluetta 
30–50 nm molempien mittauskampanjoiden osalta. Jakaumien yhdistäminen tehtiin siten, 
että kokojakaumaa välillä 30–50 nm painotettiin pienemmillä hiukkaskoilla enemmän 
Nano-SMPS:n ja suuremmilla hiukkaskoilla SMPS:n mittaaman jakauman mukaan.  
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Nano-SMPS:n ja SMPS:n tai vastaavasti näiden kahden laitteen yhdistetystä kokoja-
kaumasta voidaan määrittää laskennallisesti myös hiukkasten kokonaistilavuus tai koko-
naismassa. Hiukkasten oletetaan tällöin olevan pyöreitä, ja hiukkasten kokonaismassa 
lasketaan kertomalla tilavuus oletetulla hiukkasten tiheydellä. Seuraavissa alaluvuissa 
esitellään muut vuoden 2016 mittaustuloksiin tehdyt korjaukset ja laskentamenetelmät, 
joita on käytetty tulosten analysoinnissa. Korjaukset ja laskenta ovat tehty samankaltai-
sesti myös vuoden 2015 mittaustuloksiin. 
4.5.1 Laimennuskertoimen määritys 
CO2-pitoisuutta määritettiin HERE-projektin mittauskampanjassa useasta eri mittapis-
teestä mittausjärjestelyssä, laimennusilmana käytetystä paineilmasta ja raakapakokaa-
susta. Laimennuskertoimet määritettiin primäärimittauspäivinä primääri- ja sekundääri-
laimennukselle kaavoilla 4.1 ja 4.2. Kokonaislaimennus saadaan joko kertomalla kaavat 
4.1 ja 4.2 keskenään tai suoraan kaavalla 4.3.   
 𝐷𝑅𝑝𝑟𝑖𝑚 =
𝐶𝐶𝑂2,𝑟𝑎𝑎𝑘𝑎  −  𝐶𝐶𝑂2,𝑡𝑎𝑢𝑠𝑡𝑎
𝐶𝐶𝑂2,𝑝𝑟𝑖𝑚 −  𝐶𝐶𝑂2,𝑡𝑎𝑢𝑠𝑡𝑎
    (4.1) 
 𝐷𝑅𝑠𝑒𝑘 =
𝐶𝐶𝑂2,𝑝𝑟𝑖𝑚 −  𝐶𝐶𝑂2,𝑡𝑎𝑢𝑠𝑡𝑎
𝐶𝐶𝑂2,𝑠𝑒𝑘 −  𝐶𝐶𝑂2,𝑡𝑎𝑢𝑠𝑡𝑎
     (4.2) 
   𝐷𝑅𝑡𝑜𝑡 =
𝐶𝐶𝑂2,𝑟𝑎𝑎𝑘𝑎 −  𝐶𝐶𝑂2,𝑡𝑎𝑢𝑠𝑡𝑎
𝐶𝐶𝑂2,𝑠𝑒𝑘 −  𝐶𝐶𝑂2,𝑡𝑎𝑢𝑠𝑡𝑎
  ,   (4.3) 
jossa 𝐶𝐶𝑂2,𝑟𝑎𝑎𝑘𝑎, 𝐶𝐶𝑂2,𝑡𝑎𝑢𝑠𝑡𝑎, 𝐶𝐶𝑂2,𝑝𝑟𝑖𝑚 ja 𝐶𝐶𝑂2,𝑠𝑒𝑘 ovat CO2-pitoisuuksia (ppm) raakapa-
kokaasussa, laimennusilmassa sekä primääri- ja sekundäärilaimentimen jälkeen.  
Läpivirtauskammiomittauspäivinä primäärilaimentimena käytettiin tuplaejektorilaimen-
ninta, joka koostui kahdesta ejektorilaimentimesta. Koska ensimmäisenä olleelle kuu-
maejektorille syötettiin muutamina mittauspäivinä laimennusilmana typpeä ja muille 
ejektorilaimentimille paineilmaa, ei laimennussuhdetta voi läpivirtauskammiomittauspäi-
vinä määrittää lyhyesti suoraan kaavan 4.3 avulla. Laimennussuhteet määritetään tämän 
vuoksi erikseen kunkin erillisen ejektorilaimentimen yli ja nämä kerrotaan lopuksi kes-
kenään kokonaislaimennussuhteen määrittämiseksi. Jotta voidaan tarkastella testimootto-
rin todellisia päästöjä, kaikkien hiukkasmittalaitteiden tulokset kerrottiin käytetyllä ko-
konaislaimennussuhteella. Kokonaislaimennussuhde on laskettu hyvin samankaltaisesti 
vuoden 2015 mittauskampanjassa määrittäen CO2-pitoisuutta eri kohdista mittausjärjes-
telyä sekä raakapakokaasusta ja paineilmasta. 
4.5.2 Hiukkashäviöt 
Mittausjärjestelyt pyritään yleisesti suunnittelemaan siten, että kaikki mittalaitteet olisivat 
sijoitettuna mahdollisimman lähelle näytteenottopaikkaa. Täten näytelinjat mittalaitteille 
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olisivat mahdollisimman lyhyet putkien ja letkujen seinämille tapahtuvien hiukkashävi-
öiden minimoimiseksi. Vaikka aerosolinäytettä pyritäänkin mittaamaan muuntumatto-
mana heti laimennusprosessin jälkeen, tapahtuu näytteen kuljetuksessa ei-haluttuja hiuk-
kashäviöitä esimerkiksi näytelinjojen sisäpinnoille ja erilaisiin laimentimiin. Aerosoli-
hiukkaset voivat depositioitua näytelinjojen seinämiin esimerkiksi Brownin diffuusion, 
gravitaatioasettumisen, turbulenttisen virtauksen tai näytelinjassa olevan mutkan vuoksi 
(Brockmann, 2011). Näytelinjoissa tapahtuvia häviöitä ei ole korjattu kummankaan mit-
tauskampanjan osalta tämän diplomityön mittaustuloksissa, vaan häviöt näytelinjoissa on 
oletettu riittävän pieniksi tulosten analysoinnin kannalta.  
Näytelinjojen lisäksi myös termodenuuderissa ja katalyyttisessa erottimessa tapahtuu 
hiukkashäviöitä. Näiden hiukkashäviöiden määrittämiseksi termodenuuderille ja kata-
lyyttiselle erottimelle on määritetty testihiukkasten avulla omat läpäisykäyrät mittaamalla 
erikoisten hiukkasten lukumäärää ennen kumpaakin laitetta ja niiden jälkeen. Tässä 
työssä Nano-SMPS:n ja SMPS:n mittaustuloksiin on korjattu laitteen läpäisykäyrää vas-
taavat häviöt, mikäli näyte kulki termodenuuderin tai katalyyttisen erottimen läpi mittaus-
pisteessä.  
4.5.3 Aerosolimassaspektrometrin datankäsittely 
Mittauskampanjoiden AMS-data on analysoitu käyttäen Igor Pro 6 -ohjelmistoa, jossa on 
Igor-ohjelmistoon saatava lisäosapaketti. Igor-ohjelmisto on kehitetty tieteellistä lasken-
taa varten.  Lisäosapaketti sisältää data-analyysipaketin AMS-dataa varten eli käytän-
nössä lisäohjelmistot nimeltään SQUIRREL ja PIKA. Igor-ohjelmistosta käytettiin ver-
siota 6.37 ja lisäosasta puolestaan aina viimeisintä saatavilla olevaa julkaistua versiota.  
Igor-ohjelmiston ja lisäosan avulla pystytään AMS:n raakadatasta tekemään muun mu-
assa diagnostiikka kuvaajia, massaspektrejä ja kokojakaumakuvaajia. Lisäksi mitatulle 
raakadatalle suoritetaan erilaisia korjauksia ja siitä lasketaan tarkoin määritetyt massapi-
toisuudet yhdisteille.  
Datankäsittely perustuu fragmentaatiotaulukon käyttöön. Tämän taulukon tarkoituksena 
on ensisijaisesti linkittää kemialliset yhdisteet toistensa kesken ja jakaa aerosolimassa-
spektrometrin tuottama signaali näyteaerosolissa olevien erilaisten kemiallisten yhdistei-
den suhteen. Fragmentaatiotaulukon avulla pystytään puolestaan muodostamaan muun-
nosmatriiseja, joiden avulla saadaan laskettua massapitoisuudet. (Allan et al., 2004) Ae-
rosolimassaspektrometrin mittaustulokset on korjattu käytetyllä kokonaislaimennussuh-
teella luvun 5 tuloksiin.   
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5. TULOSTEN TARKASTELU 
Tässä luvussa esitellään mittaustuloksia kahden eri projektin mittauskampanjasta (SEA-
EFFECTS BC -projekti ja HERE-projekti), joissa molemmissa tutkittiin neljää erilaista 
polttoainetta. Tarkoituksena on aluksi arvioida yleisesti hiukkasten ominaisuuksia, kuten 
hiukkaskokoa ja niiden lukumäärää. Pääosin tulosten tarkastelussa kuitenkin keskitytään 
käsittelemään hiukkasten kemiallista koostumusta ja haihtuvuutta. Luvun lopussa arvioi-
daan mahdollisia mittaustuloksiin vaikuttavia virhelähteitä laadullisella tasolla.  
Tulosten käsittelyssä huomioidaan sekä primääriaerosoli että ikäännytetty päästöaerosoli. 
Primääriaerosolia ei ole tulosten käsittelyssä erotettu sekundääriaerosolista, joten tässä 
työssä ikäännytetystä päästöaerosolista puhuttaessa tarkoitetaan primääri- ja sekundää-
riaerosolin yhdistelmää eli mittausta PAM-kammion jälkeen. Kaikki esitetyt mittalaittei-
den mittaustulokset on korjattu käytetyllä laimennussuhteella, jotta voidaan arvioida 
moottorien todellisia päästöjä. Nano-SMPS:n ja SMPS:n hiukkaskokojakaumat on yhdis-
tetty yhdeksi yhtenäiseksi kokojakaumaksi liukuvasti 30–50 nm:n hiukkaskokoalueen 
kohdalta molempien mittauskampanjoiden tulosten osalta. Kaikki tässä luvussa esitettä-
vät hiukkaskokojakaumat ovat mitattu käyttäen SMPS-mittalaitetta.  
5.1 Primääripäästön hiukkaskokojakaumat 
Kummassakin mittauskampanjassa hiukkaskokojakaumat mitattiin kaikille neljälle polt-
toaineelle käyttäen kahta erilaista kuormaa. SEA-EFFECTS BC -projektin vuoden 2015 
mittauskampanjassa käytettiin testimoottorina dieselkäyttöistä laivamoottoria ja käytetyt 
vakiokuormapisteet olivat 25 % ja 75 %. Vuonna 2016 toteutetussa HERE-projektin mit-
tauskampanjassa kyseinen moottori oli muunnettu rinnakkaispolttoainemoottoriksi eli 
DF-moottoriksi. Käytetyt kuormapisteet olivat 40 % ja 85 %. Tulosten käsittelyssä kaksi 
eri mittauskampanjaa ja moottoria erotetaan toisistaan puhuen erikseen dieselmoottorista 
ja DF-moottorista, jonka polttoaineena voidaan käyttää nestemäisten polttoaineiden li-
säksi myös maakaasua.  
Ensimmäisen mittauskampanjan dieselmoottorille mitatut primääripäästön hiukkaskoko-
jakaumat ovat esitetty kuvassa 5.1. Kuva 5.1 on nelikenttäkuva, jonka yläosan kaksi ku-
vaajaa ovat mittauksen perustilanteista eli pakokaasupäästöä ei ole lämmitetty katalyytti-
sen erottimen (CS) eikä termodenuuderin (TD) avulla. Perusjakaumat kuvaavat siis sekä 
haihtumattomia että haihtuvia hiukkasia. Kaksi alinta kuvaajaa sisältävät puolestaan 
SMPS-jakaumia eri moottorikuormilla tilanteissa, jolloin pakokaasupäästö on kulkenut 
350 °C:een lämmitetyn katalyyttisen erottimen eli hapetuskatalyytin läpi. Näissä tilan-
teissa alle 350 °C:n lämpötilassa kokonaan haihtuvia hiukkasia ei havaita enää SMPS:llä 
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ja jakaumien voidaan sanoa kuvaavan haihtumatonta hiukkaspäästöä. Kuvan 5.1 eri sa-
rakkeet kuvaavat tilanteita kahdella erilaisella kuormalla (25 % ja 75 %). Edellä kuvattu 
nelikenttäkuvan jako toistuu samanlaisena myös kuvissa 5.2–5.4. Kaikkien kuvaajien ja-
kaumat eri polttoaineille ovat keskiarvojakaumia tietyistä mittaustilanteista.     
25 % kuorma 75 % kuorma 
  
  
Kuva 5.1 SEA-EFFECTS BC -projektin primääripäästön SMPS-jakaumat tutkituille polt-
toaineille kahdella eri moottorin kuormapisteellä (25 % ja 75 %). Ylärivissä on kuvattu 
jakaumat perusmittaustilanteissa ja alarivissä ylärivin perustilanteita vastaavat ja-
kaumat tilanteissa, jolloin jakaumat on mitattu vakiolämpötilaan (350 °C) lämmitetyn 
katalyyttisen erottimen läpi kulkeneesta pakokaasupäästöstä.  
Kuvan 5.1 kaikissa kuvaajissa molemmat akselit ovat esitettynä logaritmisella asteikolla. 
Perusmittauksissa nähdään kaikkien polttoaineiden tapauksissa sekä 25 %:n että 75 %:n 
kuormalla hiukkaskokojakaumissa hiukkaspitoisuudeltaan korkeat nukleaatiomoodit alle 
100 nm:n kokoluokassa ja vastaavasti hiukkaspitoisuudeltaan matalammat nokimoodit 
jakaumista erottuvina ”hartioina” yli 100 nm:n alueella. Nukleaatiomoodin hiukkasten on 
huomattu usein koostuvan haihtuvista orgaanisista yhdisteistä eli lähinnä hiilivedyistä 
sekä rikkipitoisista yhdisteistä ja syntyvän laimennusprosessin aikana nukleoitumalla. 
Nokimoodin hiukkaset puolestaan nimensä mukaisesti ovat hiilipitoisia agglomeraatteja, 
joiden pinnalle on mahdollisesti adsorboitunut muita yhdisteitä. (Kittelson, 1998) 25 %:n 
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kuormapisteessä mitatuille perusjakaumille nukleaatiomoodien huippuja vastaavat hiuk-
kaspitoisuudet ovat noin kaksi kertaluokkaa suurempia kuin nokimoodien hiukkaskon-
sentraatiot kaikilla polttoaineilla. Vastaavasti korkeammalla 75 %:n kuormalla tehdyissä 
mittauksissa perusjakaumien nukleaatiomoodien huippujen hiukkaspitoisuudet olivat 
noin kolme kertaluokkaa korkeammat kuin nokimoodeilla. Korostunutta nukleaatiomoo-
dia voidaan pitää laivamoottoripäästöä tutkittaessa odotettuna tuloksena, sillä useat muut-
kin tutkimusryhmät ovat havainneet kyseisen moodin korostuvan aiemmissa tutkimuk-
sissaan (esimerkiksi Kasper et al., 2007; Anderson et al., 2015). Vertailtaessa polttoai-
neille mitattuja perusjakaumia kahden eri kuorman kesken kuorman kasvattaminen näyt-
tää laskevan nokimoodin hiukkaspitoisuuksia yhden kertaluokan verran biopolttoaineen 
ja meridieselin tapauksessa. Vastaavasti raskaalle polttoöljylle lasku on vain puoli kerta-
luokkaa ja keskiraskaalle polttoöljylle suurin eli noin puolitoista kertaluokkaa.  
25 %:n kuormapisteellä tehdyistä perusmittauksista raskaalle polttoöljylle mitattu hiuk-
kaskokojakauma eroaa muotonsa puolesta muille polttoaineille mitatuista jakaumista. 
HFO:n kokojakaumasta voidaan havaita kolme erillistä hiukkasmoodia muiden polttoai-
neiden kahden moodin sijaan. Myös aiemmissa laivamoottorin päästöistä tehdyissä tutki-
muksissa hiukkaskokojakaumista on havaittu 1–3 hiukkasmoodia (esimerkiksi 
Ntziachristos et al., 2016). HFO:lle mitatussa jakaumassa alle 100 nm:n koossa sijaitse-
vien kahden erillisen moodin huippujen keskikohdat ovat noin 36 nm:n ja 65 nm:n hiuk-
kaskoissa. Samalla kuormalla muiden polttoaineiden perusjakaumien nukleaatiomoodien 
huippuja vastaavat hiukkaskoot ovat kasvavassa järjestyksessä lueteltuna noin 38 nm 
(MDO), 41 nm (BIO) ja 54 nm (IFO). Matalammalla 25 %:n kuormalla mitatuista perus-
jakaumista nukleaatiomoodin huippua vastaava hiukkaspitoisuus on pienin raskaalle polt-
toöljylle ja suurin keskiraskaalle polttoöljylle. Biopolttoaineelle ja meridieselille mitattu-
jen perusjakaumien nukleaatiomoodien huippuja vastaavat konsentraatiot ovat kahden 
edellä mainitun välillä.  
Tarkasteltaessa polttoaineiden perusjakaumia korkeammassa 75 %:n kuormapisteessä 
nukleaatiomoodin huippukohtaa vastaava hiukkaspitoisuus on matalin biopolttoaineella 
ja korkeimmat hiukkaspitoisuudet havaitaan keskiraskaalla ja raskaalla polttoöljyllä. Ver-
rattaessa kahdella eri kuormalla tehtyjä perusmittauksia nukleaatiomoodin huippua vas-
taava konsentraatio laskee hieman MDO:n, IFO:n ja BIO:n tapauksissa kuormaa nostet-
taessa, kun taas HFO:n tapauksessa vastaava konsentraatio kasvaa.  75 %:n kuormalla 
perustilanteissa nukleaatiomoodin huippua vastaava hiukkaskoko on puolestaan pienin 
biopolttoaineelle (noin 28 nm) ja suurin raskaalle polttoöljylle (noin 56 nm). MDO:lle ja 
IFO:lle nukleaatiomoodien huiput ovat 35 nm:n ja 40 nm:n hiukkaskoissa. Nukleaatio-
moodin huippua vastaava hiukkaskoko siis pienenee polttoaineiden rikkipitoisuuksien 
pienentyessä 75 % kuorman tapauksessa.   
Kuvan 5.1 perusjakaumista nähtiin, että molemmilla kuormilla lukumäärältään suurin osa 
hiukkasista on siis alle 100 nm:n kokoluokassa. Esimerkiksi Hobbs et al. (2000), Frick ja 
Hoppel (2000), Durkee et al. (2000), Kasper et al. (2007) ja Petzold et al. (2008) ovat 
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kaikki tutkineet myös dieselkäyttöisten laivamoottoreiden hiukkaspäästöjen kokoja-
kaumia. Näiden tutkimusten mukaan suurimmalla osalla päästöhiukkasista halkaisija on 
10 nm:n ja 100 nm:n välillä ja hiukkasista erittäin harvoilla halkaisija ylittää 250 nm.  
SMPS-jakaumien osalta tässä diplomityössä tarkastellaan hiukkasten haihtuvuutta läm-
mitetyn CS:n jälkeen mitattujen hiukkaskokojakaumien avulla. Kuvan 5.1 alaosan mitat-
tujen haihtumattomien hiukkasten kokojakaumista nähdään kaikkien polttoaineiden ta-
pauksissa, että kummallakaan moottorikuormalla nukleaatiomoodien hiukkaset eivät 
haihdu täydellisesti katalyyttisessä erottimessa 350 °C:n lämpötilassa. Molemmilla kuor-
mapisteillä vastaaviin perustilanteisiin verrattuna nukleaatiomoodien huippukohdat kui-
tenkin siirtyvät kaikilla tutkituilla polttoaineilla pienempiin hiukkaskokoihin. Koska sel-
keästi erottuva ja hiukkaspitoisuudeltaan korkea nukleaatiomoodi voidaan kuitenkin 
edelleen havaita kaikilla polttoaineilla CS:n läpi kulkeneesta primääripäästöstä, voidaan 
ainakin osan nanohiukkasista ajatella koostuvan kiinteästä haihtumattomasta ytimestä, 
jonka pinnalle on kerrostunut haihtuvia kemiallisia yhdisteitä (esimerkiksi Rönkkö et al., 
2007). Haihtumaton ydin voisi olla muodostunut ennen laimennusprosessia esimerkiksi 
voiteluöljyn lisäaineista peräisin olevasta metallisesta tai hiilipitoisesta tuhkasta (Kittel-
son, 1998; Tobias et al., 2001).      
Matalammalla 25 %:n moottorikuormalla nukleaatiomoodin keskikohdan nähdään piene-
nevän perusjakaumaa ja haihtumatonta SMPS-jakaumaa verrattaessa MDO:lla 38 nm:stä 
9 nm:iin, IFO:lla 54 nm:stä 16 nm:iin ja BIO:lla 41 nm:stä 11 nm:iin. HFO:n tapauksessa 
CS:n jälkeen mitatun jakauman nukleaatiomoodin huomataan yhä selvemmin koostuvan 
vastaavan perusjakauman tavoin kahdesta päällekkäin olevasta hiukkasmoodista, joiden 
huippujen keskikohdat ovat nyt noin 10 nm:n ja 47 nm:n hiukkaskoissa. Matalamman 
kuorman tavoin nukleaatiomoodien keskikokojen huomataan pienenevän myös 75 %:n 
kuormalla kaikkien mitattujen polttoaineiden tapauksessa perusjakaumia ja haihtumatto-
mia jakaumia verrattaessa. MDO:lla nukleaatiomoodin keskikohdan nähdään pienenevän 
35 nm:stä 14 nm:iin, BIO:lla 28 nm:stä 12 nm:iin ja IFO:lla 40 nm:stä 20 nm:iin. Edellä 
mainituista polttoaineista MDO:n ja IFO:n tapauksissa nukleaatiomoodien keskikohdat 
näyttävät pienentyvän siis suhteellisesti enemmän (noin 20 nm) kuin biopolttoaineen ta-
pauksessa. HFO:lle mitatun haihtumattoman jakauman nukleaatiomoodin nähdään myös 
75 %:n kuormalla koostuvan kahdesta hiukkasmoodista, vaikka haihtumatonta jakaumaa 
vastaavassa HFO:n perusjakaumassa 75 %:n kuormalla nukleaatiomoodi on yksihuippui-
nen. HFO:lle mitatun jakauman nukleaatiomoodin kaksi hiukkasmoodia ovat 75 %:n 
kuormalla 12 nm:n ja 46 nm:n hiukkaskoissa. 
25 %:n kuormalla CS-käsittely ei muuta juurikaan nokimoodeja vastaavia konsentraati-
oita MDO:lla, HFO:lla ja BIO:lla vastaaviin perusjakaumiin verrattuna. IFO:n tapauk-
sessa nokimoodia vastaava konsentraatio laskee hieman. Myös 75 %:n kuormalla haihtu-
mattomien hiukkasten SMPS-jakaumissa nokimoodien konsentraatiot pysyvät lähes sa-
moina polttoaineiden vastaaviin perusjakaumiin verrattuna MDO:lla, HFO:lla ja BIO:lla. 
Muutos nokimoodin konsentraatiossa on suurin IFO:lla, jolla alemman 25 %:n kuorman 
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tavoin nokimoodin pitoisuus laskee CS-käsittelyssä. Koska esimerkiksi alkuainehiilen on 
todettu haihtuvan vasta noin 800–1000 °C:n lämpötiloissa (esimerkiksi Jennings et al., 
1994), on oletettavaa, että nokimoodien konsentraatiot eivät muutu CS-käsittelyssä huo-
mattavasti. Nokimoodin hiukkaset eivät haihdu kokonaan, vaan CS-käsittelyssä niiden 
hiukkaskoko pienenee vain vähän mahdollisten haihtuvien yhdisteiden poistuessa. 
Kuvassa 5.2 on esitetty SMPS-jakaumat DF-moottorille HERE-projektin mittauskam-
panjasta. 350 °C:n vakiolämpötilaan lämmitetyn CS:n läpi mitatut haihtumattomien hiuk-
kasten kokojakaumat on esitetty kuvan 5.2 alaosassa kummallekin käytetylle kuormalle 
(40 % ja 85 %) erikseen. Kuvassa 5.2 jakaumien selitteissä esiintyvät nimet ”matala” ja 
”korkea” tarkoittavat maakaasun kanssa käytetyn nestemäisen pilottipolttoaineen määrää. 
Pilottipolttoaine oli LFO:ta.   
40 % kuorma 85 % kuorma 
  
  Kuva 5.2 HERE-projektin primääripäästön SMPS-jakaumat tutkituille polttoaineille kah-
della eri moottorin kuormapisteellä (40 % ja 85 %). Ylärivissä on kuvattu jakaumat pe-
rusmittaustilanteissa ja alarivissä ylärivin perustilanteita vastaavat jakaumat tilanteissa, 
jolloin jakaumat on mitattu vakiolämpötilaan (350 °C) lämmitetyn katalyyttisen erottimen 
läpi kulkeneesta pakokaasupäästöstä. 
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SEA-EFFECTS BC -projektissa tutkitun dieselmoottorin tavoin myös DF-moottorilla 
suoritetuissa mittauksissa SMPS-perusjakaumissa nähdään molemmilla tutkituilla kuor-
milla kaikilla polttoaineilla hiukkaspitoisuuksiltaan korkeat nukleaatiomoodit ja mata-
lammat nokimoodit. Kun polttoaineena käytettiin maakaasua, sekä matalan että korkean 
pilottipolttoainemäärän tapauksessa nokimoodin hiukkaskonsentraatio ei juurikaan 
muutu kuormaa nostettaessa. Vastaavasti 100 % pilotilla (LFO) sekä MDO:lla nokimoo-
dien konsentraatiot laskevat kuormaa nostettaessa noin puoli kertaluokkaa. LFO:n ja 
MDO:n tapauksissa pienemmät nokimoodien konsentraatiot korkeammalla kuormalla 
voisivat johtua esimerkiksi siitä, että 85 %:n kuorma olisi moottorin käynnin kannalta 
optimaalisempi ja nokihiukkasia muodostuisi täten vähemmän. 
Matalammalla 40 %:n kuormalla perustilanteissa mitatuista SMPS-jakaumista nuk-
leaatiomoodin huippua vastaava hiukkaskoko on pienin maakaasulla matalalla pilottipolt-
toainemäärällä (noin 20 nm). MDO:lla ja maakaasulla korkealla pilottipolttoainemäärällä 
perusjakaumien nukleaatiomoodien huiput ovat puolestaan suurin piirtein samassa koh-
dassa eli noin 30 nm:n hiukkaskoossa ja myös huippuja vastaavat konsentraatiot ovat sil-
mämääräisesti samaa luokkaa. LFO:lle mitatun perusjakauman nukleaatiomoodin huipun 
keskikoko on noin 34 nm eli suurin tutkituista neljästä polttoaineesta. Nukleaatiomoodin 
huippukohdan konsentraatio on hiukkaskoon tavoin pienin maakaasulla matalalla pilotti-
polttoainemäärällä.  
Edelleen samoja 40 %:n kuormalla mitattuja SMPS-jakaumia tarkasteltaessa huomataan, 
että maakaasulla molemmilla pilottipolttoainemäärillä mitattujen jakaumien nokimoo-
dien konsentraatiot ovat noin yhden kertaluokan alhaisemmat kuin nestemäisillä poltto-
aineilla eli LFO:lla ja MDO:lla. Samanlainen noin kertaluokan ero on havaittavissa maa-
kaasun ja nestemäisten polttoaineiden välillä myös korkeammalla 85 %:n kuormalla mi-
tatuista perusjakaumista. Täten DF-moottorissa nokihiukkasten muodostuminen näyttää 
olevan vähäisempää maakaasun ja pilottipolttoaineen yhdistelmällä kuin tutkituilla nes-
temäisillä polttoaineilla kuormasta riippumatta. Esimerkiksi Hajbabaei et al. (2013) ovat 
havainneet omissa tutkimuksissaan kaasumoottorissa syntyvän dieselmoottoreihin verrat-
tuna vähemmän nokea. Anderson et al. (2015) laivamoottorille suoritettujen tutkimusten 
mukaan pakokaasupäästön yli 50 nm:n kokoisten hiukkasten määrään vaikuttaa etenkin 
polttoaineen laatu. Polttoaineen rikkipitoisuuden puolestaan huomattiin vaikuttavan eri-
tyisesti alle 50 nm:n kokoisten hiukkasten muodostumiseen, mutta vähäisissä määrin yli 
50 nm:n hiukkasten muodostumiseen, koska kyseiset hiukkaset ovat pääosin kiinteitä pri-
määrihiukkasia. 
85 %:n kuormalla maakaasulla matalammalla pilottipolttoaineella perusjakauman nuk-
leaatiomoodin keskikoko (noin 20 nm) ja sitä vastaava hiukkaskonsentraatio ovat lähes 
samoja kuin alemmalla 40 %:n kuormalla tehdyssä perusmittauksessa. Muilla tutkituilla 
polttoaineilla jakaumien nukleaatiomoodien keskikoot pienenevät hieman kuormaa nos-
tettaessa, ja ne ovat korkeammalla kuormalla noin 23 nm maakaasulle korkeammalla pi-
lottipolttoainemäärällä ja 26 nm LFO:lle ja MDO:lle. Korkeammalla 85 %:n kuormalla 
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LFO:lla ja maakaasulla korkeammalla pilottimäärällä nukleaatiomoodien huippuja vas-
taavat konsentraatiot ovat vähän matalampia kuin 40 %:n kuormalla. MDO:lle mitatun 
perusjakauman nukleaatiomoodin huippua vastaava konsentraatio on korkein ja samaa 
luokkaa kuin matalammalla 40 %:n kuormalla. Korkeammalla kuormalla perusjakauman 
nokimoodin hiukkaskonsentraatio on matalin maakaasulla matalalla pilottimäärällä ja 
korkein MDO:lla.  
Kun polttoaineena oli maakaasu, sekä molempien kuormien että pilottipolttoainemäärien 
tapauksessa perusjakaumat osoittavat nukleaatiomoodien hiukkasten konsentraatioiden 
olevan kuitenkin lähes yhtä suuria verrattuna käytettyihin nestemäisiin polttoaineisiin. 
Myös aiemmissa viimeaikaisissa tutkimuksissa vähäisistä hiukkasmassapäästöistä huoli-
matta hiukkaslukumääräpäästöt eivät ole alle 100 nm:n kokoisille hiukkasille maakaasua 
käytettäessä merkittävästi alhaisempia dieselpolttoaineeseen verrattuna (esimerkiksi 
Jayaratne et al., 2009). Alle 100 nm:n kokoisten hiukkasten suuret hiukkaspitoisuudet 
ovat merkittäviä, sillä kooltaan pienet hiukkaset pystyvät tunkeutumaan syvälle hengitys-
elimistöömme aiheuttaen negatiivisia terveysvaikutuksia.     
Verrattaessa kuormakohtaisesti perusjakaumia ja haihtumattomien hiukkasten kokoja-
kaumia huomataan CS-käsittelyn siirtävän nukleaatiomoodien huippukohtia pienemmille 
hiukkaskoille kaikkien polttoaineiden tapauksissa. Kuorman ollessa 40 % nukleaatio-
moodin keskikohta pienenee maakaasulla matalalla pilottimäärällä 20 nm:stä 13 nm:iin, 
maakaasulla korkealla pilottimäärällä 30 nm:stä 6 nm:iin, LFO:lla 34 nm:stä 7 nm:iin ja 
MDO:lla 30 nm:stä 9 nm:iin. Nukleaatiomoodin keskikoon muutoksen nähdään selkeästi 
olevan siis suhteellisesti pienin maakaasulle matalalla pilottimäärällä. Korkeammalla 
kuormalla nukleaatiomoodin huippukohta siirtyy 20 nm:stä 6 nm:iin maakaasulla mata-
lalla pilottimäärällä, 23 nm:stä noin 6,5 nm:iin maakaasulla korkealla pilottimäärällä, 
noin 26 nm:stä 8 nm:iin LFO:lla ja 26 nm:stä 9 nm:iin MDO:lla.  
Nokimoodia vastaava hiukkaskonsentraatio laskee nestemäisillä polttoaineilla ja maakaa-
sulla korkealla pilottimäärällä 40 %:n kuormalla hieman (noin puoli kertaluokkaa) CS-
käsittelyn myötä verrattuna perusjakaumiin. Maakaasulla matalalla pilottimäärällä noki-
moodin konsentraatio ei juurikaan muutu CS-käsittelyssä. Korkeammalla 85 %:n kuor-
malla muutoksia nokimoodeja vastaavissa konsentraatioissa ei juurikaan nähdä haihtu-
mattomien hiukkasten jakaumien ja perusjakaumien välillä millään tutkituista polttoai-
neista. 
SMPS-jakaumasta laskettu integraali kuvaa kaikkien mitattujen hiukkasten kokonaislu-
kumäärää. Molempien kuormien tapauksissa kaikilla polttoaineilla nukleaatiomoodeissa 
olevien hiukkasten kokonaishiukkaspitoisuudet pienenevät selkeästi eli nukleaatiomoodit 
”kaventuvat” ja ”kutistuvat” CS-käsittelyn jälkeen mitatuissa jakaumissa. Täten on ole-
tettavaa, että tietty osa nukleaatiomoodien hiukkasista haihtuu kokonaisuudessaan CS-
käsittelyssä, jolloin nukleaatiomoodien hiukkaskonsentraatiot laskevat. Toisaalta hiukka-
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set saattavat myös pienentyä kooltaan niin pieniksi (alle 3 nm), ettei niitä pystytä havait-
semaan enää SMPS:n avulla. Esimerkiksi Alanen et al. (2015) mukaan hiukkasten koko-
luokka välillä 1–5 nm on erityisen relevantti tarkasteltaessa hiukkaspäästöjä maakaasu-
moottorista.  Aivan pienimpien hiukkasten olemassaoloa voidaan tämän työn mittausten 
osalta tarkastella tulevaisuudessa lähemmin vielä PSM-laitteen mittausdatasta.  
Kuten dieselmoottorilla tehdyissä mittauksissa, DF-moottorilla tehdyissä mittauksissa 
minkään tutkitun polttoaineen tapauksessa kummallakaan kuormalla kaikki nukleaatio-
moodin hiukkaset eivät kuitenkaan ole täydellisesti haihtuvia CS:n 350 °C:n lämpötilassa, 
koska selkeät nukleaatiomoodit edelleen havaitaan. Molemmilla käytetyillä kuormapis-
teillä pilottipolttoainemäärästä riippumatta maakaasulle mitatun jakauman nukleaatio-
moodi kutistui eniten CS-käsittelyssä verrattuna etenkin MDO:hon. Maakaasun tapauk-
sessa nukleaatiomoodin hiukkaset vaikuttavat siis sisältäneen suhteellisesti enemmän 
haihtuvia yhdisteitä kuin nukleaatiomoodin hiukkaset MDO:ta käytettäessä. Esimerkiksi 
Jonsson et al. (2011) ovat tutkineet Göteborgin satama-alueen läheisyydessä yksittäisten 
laivojen päästöjen hiukkaskokojakaumia ja haihtuvuutta. Lukumäärällisesti laskettuna 
laivojen hiukkaspäästöistä keskimääräisesti 36–46 %:n osuuden todettiin olevan haihtu-
matonta.  
Koska nokimoodeissa nähtävät muutokset perusjakaumien ja haihtumattomien hiukkas-
ten jakaumien välillä ovat pienempiä verrattuna nukleaatiomoodien konsentraatiomuu-
toksiin, voidaan nukleaatiomoodien hiukkasten tilavuudesta suhteellisesti suuremman 
osuuden ajatella olevan haihtuvampia yhdisteitä nokihiukkasiin verrattuna.  Tilavuudel-
lisesti isojen nokihiukkasten ympärillä voi mahdollisesti kuitenkin olla yhtä paljon tiivis-
tyneenä haihtuvia yhdisteitä kuin hiukkaskooltaan pienemmissä nukleaatiomoodin hiuk-
kasissa, mutta nokihiukkasten suuremman koon ja ontelomaisen agglomeraattirakenteen 
vuoksi hiukkaskoon muutos ei ole yhtä huomattava kuin pienemmässä koossa olevilla 
nukleaatiomoodin hiukkasilla.      
5.2 Ikäännytetyn päästöaerosolin hiukkaskokojakaumat 
Ilmakehään emittoituva pakokaasupäästö kokee ilmakehässä erilaisia muuntumaproses-
seja ja kemiallisia reaktioita. Ikääntynyt sekundäärinen hiukkasmassa muodostuu ilma-
kehän hapetusprosesseissa kaasumaisista yhdisteistä, jotka hapetuksen seurauksena siir-
tyvät kaasufaasista hiukkasfaasiin (Hinds, 1999). Sekä primääri- että sekundääripäästön 
mittaaminen on tärkeää, jotta aerosolien kokonaisvaikutus ilmastoon ja ihmisten tervey-
teen pystytään selvittämään laajasti.  
Tässä kappaleessa esitellään luvun 5.1 primääripäästöä vastaavat SMPS-jakaumat ikään-
nytetylle päästöaerosolille. Kaikki SMPS-jakaumat kummastakin mittauskampanjasta on 
piirretty tilanteista, joissa ikäännytetyn päästöaerosolin muodostumista on jäljitelty Ilma-
tieteen laitoksen PAM-kammion avulla. Kuvan 5.3 SMPS-jakaumat ovat SEA-EFFECTS 
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BC -projektin mittauskampanjasta ja kuvan 5.4 SMPS-jakaumat HERE-projektin mit-
tauksista.  
25 % kuorma 75 % kuorma 
  
  
Kuva 5.3 SEA-EFFECTS BC -projektin ikäännytetyn päästöaerosolin SMPS-jakaumat 
tutkituille polttoaineille kahdella eri moottorin kuormapisteellä (25 % ja 75 %). Yläri-
vissä on kuvattu jakaumat perusmittaustilanteissa ja alarivissä ylärivin perustilanteita 
vastaavat jakaumat tilanteissa, jolloin jakaumat on mitattu vakiolämpötilaan (350 °C) 
lämmitetyn katalyyttisen erottimen läpi kulkeneesta pakokaasupäästöstä. Kaikissa perus-
tilanteissa ja CS:n läpi mitatuissa tilanteissa pakokaasupäästö on ikäännytetty PAM-
kammion 230 V:n jännitteellä. Ainoa poikkeus on biopolttoaineelle mitattu perustilanne 
75 %:n kuormalla, jolloin pakokaasupäästö on ikäännytetty jännitteellä 190 V.  
Primääripäästöstä mitattujen SMPS-perusjakaumien tavoin (kuva 5.1 yläosa) myös 
PAM-kammion avulla ikäännytetyn päästön perusjakaumissa nähdään kuvan 5.3 ylä-
osassa dieselmoottorin tapauksessa selkeästi hiukkaspitoisuudeltaan korostuneet moodit, 
joiden huippukohdat ovat kaikilla polttoaineilla molemmilla kuormilla alle 100 nm:n 
hiukkaskoossa. Ikäännytetyn päästön perusjakaumista ei voida havaita selkeästi erottuvia 
nokimoodeja edellä esitetyn primääripäästön perusjakaumien kaltaisesti hiukkaskokoja-
kaumien pyöristyneen ja leventyneen muodon vuoksi, mutta nokihiukkasten voidaan 
edelleen ajatella sijaitsevan jakaumissa yli 100 nm hiukkaskoossa. Ikäännytetyn päästön 
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isompien hiukkasten kokoalueelta pyöristyneet jakaumat voivat olla seurausta siitä, että 
hiukkasten viipymäajat PAM-kammiossa saattavat olla hieman erilaisia esimerkiksi tur-
bulentista virtauksesta johtuen. PAM-kammioon sisään ohjatun primääripäästön nuk-
leaatio- ja nokimoodien hiukkasten voidaan ajatella olevan kondensaatioytimiä, joiden 
pinnalle PAM-kammiossa muodostuvat yhdisteet kondensoituvat. Alun perin samanko-
koiset hiukkaset saattavat siis kasvaa kammiossa vähän erikokoisiksi riippuen niiden eri-
laisista viipymäajoista PAM-kammiossa. 
Ikäännytetyn päästön perusjakaumien huippukohtia vastaavat hiukkaskoot ovat 25 %:n 
kuormalla BIO:lle 43 nm, MDO:lle 52 nm ja IFO:lle 56 nm. Edellisessä kappaleessa 5.1 
esitetyn primääripäästön perusjakauman kaltaisesti HFO:n tapauksessa myös ikäännyte-
tyn päästön perusjakaumassa nähdään 25 %:n kuormalla kaksi erillistä moodia, joiden 
huippukohtia vastaavat hiukkaskoot ovat noin 20 nm ja 90 nm. Pienemmässä hiukkas-
koossa erottuvan moodin keskikokoa vastaava hiukkaskonsentraatio on yli kaksi kerta-
luokkaa pienempi kuin suuremmalla hiukkaskoolla esiintyvän moodin hiukkaskonsent-
raatio. Perusjakauman huippukohtaa vastaava hiukkaskonsentraatio on suurin IFO:lle ja 
pienin MDO:lle 25 %:n kuormalla. Samalla kuormalla isompien hiukkasten konsentraa-
tiot yli 200 nm:n hiukkaskoissa ovat lähes samat MDO:lla ja BIO:lla. IFO:lla ja HFO:lla 
isompien hiukkasten konsentraatiot ovat puolestaan kahta edellä mainittua yli kertaluo-
kan korkeammat. 
75 %:n kuormalla ikäännytetyn päästön perusjakaumien huippuja vastaavat hiukkaskoot 
pienenevät kaikkien polttoaineiden tapauksissa verrattaessa alempaan kuormapisteeseen. 
Kuormaa nostettaessa MDO:lla perusjakauman huippua vastaavan hiukkaskoon pienene-
minen on vähäisintä (vain noin 2 nm) ja BIO:lla suurinta (noin 20 nm). Biopolttoaineen 
tapauksessa perusjakaumien huippukohtia vastaavien hiukkaskokojen suurempi poik-
keavuus eri kuormapisteiden välillä saattaa kuitenkin osittain johtua päästöjen erilaisista 
ikäännytysajoista (75 %:n kuormalla pienempi jännite). Täten biopolttoaineen perustilan-
teista mitattujen SMPS-jakaumien vertailu kahden eri kuorman välillä ei ole täysin luo-
tettavaa. Korkeammalla kuormalla ikäännytetyn päästön perusjakaumien huippuja vas-
taavat hiukkaskoot ovat siis 50 nm (MDO), 48 nm (IFO) ja 23 nm (BIO). HFO:n perus-
jakaumassa on myös korkealla kuormalla kaksi moodia alle 100 nm:n hiukkaskokoalu-
eella (huippujen keskikoot 18 nm ja 76 nm).  
Verrattaessa ikäännytetyn päästöaerosolin perusjakaumien huippukohtia vastaavia kon-
sentraatioita polttoainekohtaisesti eri kuormilla, muutos on huomattavin MDO:lla (bio-
polttoaine jätetty tarkasteluiden ulkopuolelle). Kuormaa nostettaessa MDO:n perusja-
kauman huippukohtaa vastaava hiukkaspitoisuus kasvaa noin kertaluokan. Vastaavasti 
IFO:lla perusjakauman huippukohtaa vastaava hiukkaspitoisuus laskee hieman (alle ker-
taluokan). HFO:n tapauksessa lähinnä vain noin 20 nm:n hiukkaskoossa esiintyvän moo-
din konsentraatio kasvaa noin kertaluokalla kuorman kasvaessa. Ikäännytetyn päästön ta-
pauksessa perusjakaumissa isompien hiukkasten konsentraatiot pysyvät melko samoina 
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IFO:lla ja HFO:lla kuormaa nostettaessa. MDO:lla puolestaan isompien hiukkasten kon-
sentraatiot nousevat hyvin vähän. 
Seuraavaksi siirrytään tarkastelemaan ikäännytettyjen päästöhiukkasten haihtuvuutta 
CS:n läpi mitattujen SMPS-jakaumien avulla. 75 %:n kuomalla BIO:n perusjakaumaa ja 
haihtumattomien hiukkasten jakaumaa verrattaessa on jälleen huomattava, että vertailu ei 
ole täysin luotettava, koska kahdessa eri tilanteessa PAM-kammion jännitteet ovat olleet 
erilaiset (190 V ja 230 V) eli näytteiden valokemialliset iät ovat erilaiset. 25 %:n kuorman 
tapauksessa ikäännytetystä päästöstä mitatun jakauman huipun keskikoko pienenee 
MDO:lla 52 nm:stä 36 nm:iin, IFO:lla 56 nm:stä 28 nm:iin ja BIO:lla 43 nm:stä 16 nm:iin 
perusjakaumia ja haihtumattomien hiukkasten jakaumia verrattaessa. Vastaavasti korke-
ammalla 75 %:n kuormalla jakauman huipun keskikoko muuttuu 50 nm:stä 18 nm:iin 
MDO:lla, 48 nm:stä 21 nm:iin IFO:lla ja 23 nm:stä 13 nm:iin BIO:lla.  
HFO:lla CS:n jälkeen mitatussa jakaumassa on matalammalla 25 %:n kuormalla erottuva 
moodi noin 64 nm:n hiukkaskoossa, mutta HFO:n perusjakaumassa näkynyttä pienem-
mällä hiukkaskoolla (noin 20 nm) sijaitsevaa moodia ei enää täysin selkeästi pystytä ha-
vaitsemaan. Myös korkeammalla 75 %:n kuormalla HFO:n perusjakauman kahta erillistä 
moodia alle 100 nm:n kokoluokassa ei CS-käsittelyn jälkeen havaita enää yhtä selkeästi, 
vaan moodeista pienempi muuttuu muodoltaan laakeammaksi. HFO:lle mitatun ja-
kauman huippukohta 75 %:n kuormalla CS-käsittelyn jälkeen on noin 55 nm.       
Verrattaessa polttoainekohtaisesti SMPS-jakaumien huippujen keskikohtia vastaavia 
hiukkaskonsentraatioita ikäännytetyn päästöaerosolin perusjakaumien ja CS:n läpi mitat-
tujen jakaumien välillä huomataan, että kummallakaan käytetyllä kuormalla IFO:n ja-
kauman huipun konsentraatio ei juurikaan muutu. 25 %:n kuormalla jakauman huippua 
vastaava konsentraatio laskee BIO:lla, mutta kasvaa HFO:lla 60–90 nm hiukkaskoossa 
nähtävällä moodilla ja MDO:lla CS-käsittelyn myötä. Korkeammalla kuormalla CS-kä-
sittely nostaa jakauman huipun keskikohtaa vastaavaa pitoisuutta matalamman kuorman 
kaltaisesti HFO:lla. BIO:lla ja MDO:lla ei korkeammalla 75 %:n kuormalla nähdä huo-
mattavaa muutosta jakaumien huippujen keskikohtia vastaavissa konsentraatioissa pääs-
töä lämmitettäessä.  
Ikäännytetyn päästön SMPS-jakaumat DF-moottorilla tehdyille mittauksille on esitetty 
kuvassa 5.4. Koska PAM-kammiolla käytettiin useita erilaisia jännitteitä, jakaumien se-
litteissä on polttoaineen perässä ilmoitettuna PAM-kammion jännite kussakin mittausti-
lanteessa. Epäonnistuneiden mittausten vuoksi CS:n läpi mitattuja SMPS-jakaumia ei ole 
saatavilla maakaasulle korkealla pilottipolttoainemäärällä eikä MDO:lle. Kuten aiemmin 
jo todettiin, Nano-SMPS:n ja SMPS:n mittaamat jakaumat on yhdistetty yhtenäiseksi 
hiukkaskokojakaumaksi liukuvasti 30–50 nm kokoalueelta. Kuvassa 5.4 on kuitenkin 
poikkeuksellisesti kuvattu MDO:lle ikäännytetyn päästön perusjakauma 85 %:n kuor-
malla pelkästään SMPS:n mittaaman jakauman avulla ilman Nano-SMPS:n jakaumaa, 
joka tulostenkäsittelyssä todettiin virheelliseksi.     
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DF-moottorin ikäännytetyn päästöaerosolin perusjakaumissa nähdään hieman erilaisista 
PAM-kammiossa käytetyistä jännitteistä huolimatta jälleen kaikilla polttoaineilla ja mo-
lemmilla kuormilla pitoisuudeltaan korkea ja hiukkaskokojakaumaltaan leveä moodi alle 
100 nm:n kokoluokassa. Perusjakaumien huippukohtia vastaavat hiukkaskoot tutkituille 
polttoaineille ovat 22 nm (NG + matala pilottimäärä), 24 nm (NG + korkea pilottimäärä), 
30 nm (LFO) ja 29 nm (MDO) matalammalla 40 %:n kuormalla. Kyseisellä kuormalla 
maakaasulla matalalla pilottimäärällä voidaan perusjakaumassa alle 100 nm hiukkas-
koossa havaita viitteitä myös toisesta moodista, jonka keskikohta olisi noin 46 nm PAM-
kammion jännitteen ollessa 4,5 V.          
40 % kuorma 85 % kuorma 
  
  
Kuva 5.4 HERE-projektin ikäännytetyn päästöaerosolin SMPS-jakaumat tutkituille polt-
toaineille kahdella eri moottorin kuormapisteellä (40 % ja 85 %). Ylärivissä on kuvattu 
jakaumat perusmittaustilanteissa ja alarivissä ylärivin perustilanteita vastaavat ja-
kaumat tilanteissa, jolloin jakaumat on mitattu vakiolämpötilaan (350 °C) lämmitetyn 
katalyyttisen erottimen läpi kulkeneesta pakokaasupäästöstä. Käytetyt PAM-kammion 
jännitteet on merkitty kuvaan jakaumien selitteisiin. 
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Matalammalla kuormalla perusjakauman huippukohtaa vastaava hiukkaskonsentraatio on 
korkein MDO:lle ja seuraavaksi korkein maakaasulle korkealla pilottimäärällä. Puoles-
taan matalin perusjakauman huippukohtaa vastaava konsentraatio nähdään maakaasulla 
matalalla pilottimäärällä. Ikäännytetyn päästön suurempia hiukkaskokoja tarkasteltaessa 
maakaasulle mitatussa jakaumassa isopien hiukkasten konsentraatiot ovat noin kertaluo-
kan alhaisempia kuin LFO:n ja MDO:n sekä maakaasun kanssa käytetystä pilottimäärästä 
että kuormasta riippumatta. Eri polttoaineita verrattaessa tulee kuitenkin muistaa, että 
PAM-kammion lamppujen erilaisten jännitteiden vuoksi näytteiden valokemialliset iät 
ovat erilaisia, mikä saattaa vaikuttaa esimerkiksi kokojakauman huipun paikkaan ja kor-
keuteen. Korkeammalla 85 %:n kuormalla perusjakauman huippukohtaa vastaava hiuk-
kaskoko on maakaasulle matalalla pilottimäärällä 23 nm, maakaasulle korkealla pilotti-
määrällä 18 nm, LFO:lle 25 nm ja MDO:lle 50 nm. 
CS:n jälkeen mitatuissa haihtumattomien hiukkasten jakaumissa niiden huippukohtia 
vastaavat hiukkaskoot ovat maakaasulla matalalla pilottimäärällä 19 nm ja LFO:lla 20 nm 
matalammassa kuormapisteessä. Maakaasulla matalalla pilottimäärällä jakauman huip-
pukohtaa vastaava hiukkaskonsentraatio laskee CS-käsittelyssä noin puoli kertaluokkaa, 
ja kyseisen moodin leveys myös kaventuu. Täten ainakin maakaasun tapauksessa ikään-
nytetyn päästön alle 100 nm:n kokoisten hiukkasten voidaan arvella olevan osittain haih-
tuvia. Toisaalta toinen todennäköinen selitys havaitulle ilmiölle voi jälleen liittyä hiuk-
kasten koon pienenemiseen Nano-SMPS:n havaintorajan alapuolelle. Lisäksi isompien 
hiukkasten (yli 100 nm) konsentraatiot laskevat vähän CS-käsittelyn jälkeen maakaasulla, 
joten ainakin osa isompien hiukkasten pinnalle PAM-kammiossa tiivistyneistä matalan 
haihtuvuuden omaavista yhdisteistä on haihtuvia 350 °C:n lämpötilassa ja isompien hiuk-
kasten koko pienenee kuumennettaessa vähän. 40 %:n kuormalla myös LFO:n tapauk-
sessa isompien hiukkasten konsentraatiot laskevat CS-käsittelyssä, ja kaikki hiukkaset 
näyttävät pienentyvän hiukkaskooltaan CS-käsittelyssä. 
Korkeammalla 85 %:n kuormalla CS:n jälkeen mitattujen SMPS-jakaumien huippukohtia 
vastaavat hiukkaskoot ovat 14 nm (maakaasu matala pilottimäärä) ja 17 nm (LFO). CS-
käsittely aiheuttaa molemmilla polttoaineilla myös pienen laskun jakaumien huippukoh-
tia vastaavissa hiukkaskonsentraatiossa, kuten myös isompien hiukkasten konsentraati-
oissa.  
5.3 Primääripäästön haihtuvuus komponenteittain 
Päästöhiukkasten kemiallinen koostumus ja haihtuvuus komponenteittain määritettiin 
pääosin AMS-datan avulla. Poikkeuksellisesti tämän luvun ja seuraavan luvun 5.4 palk-
kikuvaajissa (kuvat 5.5, 5.7, 5.9 ja 5.11) kaikki mustan hiilen mittaustulokset ovat peräsin 
etalometridatasta (mittalaite Magee Scientific AE33, kts. liite B), koska sen huomattiin 
tuloksia käsitellessä olevan edustavampaa AMS-dataan verrattuna. Hiukkasten haihtu-
vuutta tutkittiin vakiolämpötilaan (350 °C) lämmitetyn katalyyttisen erottimen avulla. Tä-
män lisäksi termodenuuderin avulla suoritettiin lämpötilaramppeja laskevasti noin 300 
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°C:sta 45 °C:een lämpötilaan, jolloin erilaisten kemiallisten yhdisteiden haihtumislämpö-
tiloja pystyttiin tarkastelemaan yksityiskohtaisesti. Lämpötilaramppikuvissa (esim. kuva 
5.6) myös mustan hiilen arvot ovat peräisin AMS-datasta. Kuvissa 5.5 ja 5.7 on esitetty 
primääripäästön koostumus perustilanteissa ja CS-käsittelyn jälkeen mitatuissa tilanteissa 
kaikilla neljällä polttoaineella SEA-EFFECTS BC -projektin mittauskampanjasta. Kuvan 
5.5 tilanteet ovat mitattu korkeammalla 75 %:n kuormalla ja kuvan 5.7 tilanteet vastaa-
vasti matalammalla 25 %:n kuormalla. Palkkikuviin on valittu esitettäväksi kuusi kes-
keistä aerosolimassaspektrometrin mittaamaa peruskomponenttia, jotka ovat orgaaniset 
yhdisteet, nitraatti, sulfaatti, ammonium, kloridi ja musta hiili. Täten esimerkiksi tiettyjen 
metallien läsnäolo pakokaasupäästössä on mahdollista, mutta ne ovat jätetty tässä työssä 
tulostarkastelun ulkopuolelle. Kuvien 5.5 ja 5.7 palkkien korkeudet kuvaavat siis edellä 
mainitun kuuden komponentin massakonsentraatioiden summaa eri mittaustilanteissa. 
Tässä luvussa (5.3) ja seuraavassa luvussa 5.4 tarkastelu on rajattu pelkästään SEA-EF-






Kuva 5.5 SEA-EFFECTS BC -projektin mittauskampanjan primääripäästön kemialliset 
koostumukset eri polttoaineille korkeammalla 75 %:n kuormalla perusmittaustilanteissa 
ja CS-käsittelyn jälkeen mitatuissa tilanteissa esitettynä kuuden kemiallisen komponentin 
avulla. 
Laivahiukkaspäästön on jo aikaisemmin pääasiallisesti todettu koostuvan mustasta ja or-
gaanisesta hiilestä sekä sulfaatista ja muista epäorgaanisista yhdisteistä (Agrawal et al., 
2008; Petzold et al., 2008). Kuvasta 5.5 nähdään, että perustilanteissa jokaisen polttoai-
neen tapauksessa orgaaniset yhdisteet ja musta hiili muodostavat merkittävän osuuden 
mitatuista kokonaismassapitoisuuksista. Raskaalla polttoöljyllä perustilanteessa tehdystä 


























pitoisuus. Korkean sulfaattipitoisuuden voidaan päätellä johtuvan HFO-polttoaineen suu-
resta rikkipitoisuudesta (2,5 m-%) verrattuna muihin tutkittuihin polttoaineisiin, joiden 
sisältämä rikkipitoisuus oli alle 0,5 m-%. Korkean sulfaattimassapitoisuuden lisäksi myös 
orgaanisten yhdisteiden ja mustan hiilen massapitoisuudet ovat perustilanteessa huomat-
tavasti korkeammat HFO:lla kuin muilla polttoaineilla. Kaikkien polttoaineiden perusti-
lanteita 75 %:n kuormalla tarkasteltaessa (kuva 5.5 ja liite C taulukko 1) huomataan sul-
faatin ja orgaanisten yhdisteiden massapitoisuuksien kasvavan polttoaineiden rikkipitoi-
suutta vastaavassa järjestyksessä. Edellä esitetyt havainnot primääripäästön koostumuk-
sesta perustilanteissa sopivat hyvin yhteen Lack et al. (2009) tekemien havaintojen 
kanssa, joiden mukaan polttoaineen sisältämä rikki korreloi positiivisesti ja vahvasti hiuk-
kaspäästön sisältämän sulfaatin ja orgaanisen aineksen massan kanssa. Mustan hiilen 
massan huomattiin puolestaan riippuvan esimerkiksi moottorityypistä. 
Kuuden huomioidun kemiallisen komponentin osalta kokonaismassapitoisuus on perus-
tilanteessa pienin biopolttoaineelle ja suurin HFO:lle 75 %:n kuormalla. Kuvien 5.5 ja 
5.7 kemiallisten komponenttien tarkat massapitoisuudet eri mittaustilanteissa on taulu-
koitu polttoainekohtaisesti liitteeseen C, josta niitä voi tarkastella yksityiskohtaisemmin. 
Yleisesti ottaen polttoaineen laatu näyttää siis vaikuttavan huomattavasti laivamoottorista 
syntyviin kokonaishiukkaspäästöihin, sillä käytetyistä polttoaineista epäpuhtaimpana pi-
detty HFO erottuu hyvin selkeästi kokonaismassapitoisuudeltaan muista polttoaineista.  
Haihtuvuutta tarkasteltaessa kuvasta 5.5 voidaan havaita, että CS-käsittelyn myötä orgaa-
nisten yhdisteiden massakonsentraatiot laskevat huomattavasti jokaisella polttoaineella 
verrattuna mitattuihin perustilanteisiin. Dieselkäyttöisen laivamoottorin primääripäästön 
orgaaniset yhdisteet ovat siis suurilta osin haihtuvia 350 °C:n lämpötilassa 75 %:n kuor-
malla. Vastaavasti CS-käsittelyn ei huomata merkittävästi vähentävän mustan hiilen mää-
rää, vaan massakonsentraatiot pysyvät melko samankaltaisina päästön lämmittämisestä 
huolimatta. Pienet massakonsentraatioiden laskut mustan hiilen määrässä voivat johtua 
esimerkiksi katalyyttisessa erottimessa tapahtuvista häviöistä. Yleisesti AMS-dataan ei 
ole korjattu katalyyttisessa erottimessa tapahtuvia häviöitä, koska häviökäyrä on hiukkas-
ten koosta riippuvainen, ja tässä tarkasteltavat kemialliset koostumukset ovat keskiarvoja 
kaikista AMS:n mittaamista hiukkasista. Myös osa sulfaatista haihtuu CS-käsittelyn 
myötä 350 °C:n lämpötilassa. Tämä havaitaan selkeimmin kuvassa 5.5 HFO:n tapauk-
sessa, mutta liitteen C taulukon 1 perusteella myös muiden polttoaineiden tapauksissa 
sulfaatin määrän nähdään vähenevän CS-käsittelyssä perustilanteisiin verrattuna. 
Termodenuuderin avulla tehtyjen lämpötilaramppimittausten perusteella pystytään tar-
kastelemaan kemiallisten komponenttien haihtuvuutta vielä yksityiskohtaisemmin. 
Koska lämpötilaramppi mitattiin primäärimittauspäivinä kaikkien polttoaineiden tapauk-
sissa kahdella eri moottorikuormalla, on lämpötilarampeista piirrettyjä kuvia määrälli-
sesti paljon. Tämän vuoksi lämpötilarampeista on valittu tähän lähemmin tarkasteltavaksi 
primäärimittauspäivältä 75 %:n kuormalla yksi lämpötilaramppi (kuva 5.6), joka on mi-
tattu käyttäen polttoaineena HFO:ta. Ikäännytetyn päästön kohdalla seuraavassa luvussa 
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5.4 on toimittu samalla tavalla. Muiden polttoaineiden kahdella eri kuormalla tehdyt läm-






Kuva 5.6 SEA-EFFECTS BC -projektin mittauskampanjan primääripäästön kemiallisten 
komponenttien haihtuvuus esitettynä lämpötilaramppimittauksen avulla raskaalle poltto-
öljylle korkeammalla 75 %:n moottorikuormalla. Huomaa, että osalla komponenteista on 
eri y-akseli kuin toisilla.  
Tässä diplomityössä käytetään kaikissa termodenuuderin lämpötilarampeista piirretyissä 
kuvissa 50 %:n haihtuvuutta tarkasteltaessa vertailukohtana kemiallisten komponenttien 
massapitoisuutta 45 °C:n lämpötilassa. Kuvan 5.6 perusteella HFO:lla 75 %:n kuormalla 
orgaanisten yhdisteiden massapitoisuus on laskenut puoleen aloituslämpötilan (45 °C) 
massapitoisuudesta noin 76–82 °C:n lämpötilassa. Edelleen HFO:n tapauksessa sulfaatin 
massapitoisuus on pienentynyt puoleen noin 69–75 °C:n lämpötilassa. Raskaan polttoöl-
jyn tapauksessa nitraatin haihtuvuuden arvioiminen on haastavaa, koska massakonsent-
raatiot heiluvat jonkin verran. Heilunnasta huolimatta puolet nitraatin massakonsentraa-
tiosta näyttäisi haihtuneen arvioidusti välillä 100–120 °C:tta. Myös Alanen et al. (2017) 
ovat aiemmin havainneet maakaasumoottorilla tehdyissä tutkimuksissaan mitattavien nit-
raattipitoisuuksien olevan hyvin hitaita stabiloitumaan ja erityisen herkkiä järjestelmässä 
tapahtuville muutoksille, kuten lämpötilamuutoksille. Tarkasteltaessa 320 °C:n lämpöti-
laa huomataan, että mikään mitatuista kemiallisista komponenteista ei ole täysin haihtu-
nut kyseisessä lämpötilassa.  
Yleisesti muiden mitattujen polttoaineiden tapauksissa (liite D) puolet orgaanisten yhdis-
teiden massapitoisuuksista oli haihtunut primääripäästön tapauksessa 75 %:n kuormalla 



























































orgaanisten yhdisteiden ryhmään voi polttoaineesta riippuen kuulua hyvinkin erilaisia or-
gaanisia yhdisteitä. Owen ja Coley (1995) tutkimusten mukaan bensiinissä olevat hiilive-
dyt, jotka voivat esiintyä pakokaasussa palamattomina hiilivetyinä ja sisältävät tyypilli-
sesti 4–12 hiiliatomia, haihtuvat noin 30–210 °C:n lämpötilavälillä. MDO:n tapauksessa 
puolet sulfaatin massapitoisuudesta on haihtunut primääripäästöstä 75 %:n kuormalla ar-
vioidusti lämpötilavälillä 70–85 °C. Vastaavaksi lämpötilaksi IFO:lle saatiin mittausten 
perusteella puolestaan noin 85–87 °C.      
Dieselmoottorilla matalammalla 25 %:n kuormalla mitatut perustilanteiden koostumukset 
(kuva 5.7) ovat hyvin samankaltaisia kuin korkeammalla kuormalla eli kaikkien neljän 
polttoaineen tapauksessa orgaaniset yhdisteet ja musta hiili ovat vallitsevat komponentit. 
Lisäksi myös matalammalla kuormalla HFO:n perusmittaustilanteessa sulfaatin osuus 
erottuu selvästi muiden polttoaineiden perustilanteisiin verrattuna. Korkeamman kuor-
man tavoin sulfaatin määrä hiukkasissa kasvaa polttoaineen rikkipitoisuuden kasvaessa. 
 
 
Kuva 5.7 SEA-EFFECTS BC -projektin mittauskampanjan primääripäästön kemialliset 
koostumukset eri polttoaineille matalammalla 25 %:n kuormalla perusmittaustilanteissa 
ja CS-käsittelyn jälkeen mitatuissa tilanteissa esitettynä kuuden kemiallisen komponentin 
avulla. Huomaa, että y-akseli on eri kuin kuvassa 5.5. 
Kirjallisuuslähteen Agrawal et al. (2008) perusteella voidaan olettaa, että hiukkasfaasissa 
olevan sulfaatin osuus olisi suurempi korkeamman kuorman tapauksessa. Liitteen C tau-
lukoiden 1 ja 2 perusteella voidaankin todeta, että kyseinen olettamus pitää paikansa suo-
ritetuissa mittauksissa kaikkien muiden polttoaineiden paitsi IFO:n perustilanteen koh-
dalla. Matalammalla 25 %:n kuormalla mustan hiilen massapitoisuudet ovat puolestaan 
kaikilla polttoaineilla perusmittaustilanteissa huomattavasti korkeammat kuin korkeam-





























tuloksen kuorman vaikutuksesta mustan hiilen päästöihin. Lack ja Corbett (2012) mukaan 
matalilla kuormapisteillä laivat saattavat emittoida jopa 50 % enemmän mustaa hiiltä ver-
rattuna niiden suunniteltuun normaaliin moottorikuormaan. Suoritetuissa mittauksissa 
korkeampaa 75 %:n kuormaa voidaan pitää optimaalisempana käytetylle dieselkäyttöi-
selle laivamoottorille. Myös tässä työssä aiemmin luvussa 5.1 tarkasteltujen SEA-EF-
FECTS BC -projektin mittauskampanjan primääripäästön perusjakaumien hiukkaskoko-
jakaumista nähtiin (kuva 5.1), että nokimoodin hiukkaskonsentraatiot olivat kaikilla polt-
toaineilla korkeammat matalamman kuorman tapauksessa. Mustan hiilen massapitoisuus 
on matalamman kuorman tapauksessa selkeästi korkein IFO:lla, kun taas korkeamman 
kuorman tapauksessa korkein mustan hiilen massapitoisuus nähtiin HFO:lla. 
MDO:lla, IFO:lla ja BIO:lla orgaanisten yhdisteiden massapitoisuudet perusmittaustilan-
teissa ovat 25 %:n kuormalla paljon suuremmat kuin korkeammalla kuormalla. HFO:lla 
puolestaan orgaanisten yhdisteiden massapitoisuudet perustilanteessa ovat samaa luokkaa 
molemmilla käytetyillä moottorikuormilla. 25 %:n kuormalla perustilanteissa IFO:n ko-
konaismassapitoisuus on käytetyistä polttoaineista suurin ja biopolttoaineen kokonais-
massa vastaavasti korkeamman kuorman kaltaisesti pienin. Mitatuissa perustilanteissa 
kaikkien muiden polttoaineiden paitsi HFO:n tapauksessa kuudesta määritetystä kom-
ponentista koostuvat kokonaismassapitoisuudet ovat huomattavasti pienempiä 75 %:n 
kuormalla. HFO:lla kokonaismassapitoisuus (kuuden komponentin osalta) on perustilan-
teessa korkeampi 75 %:n kuormalla. 
Matalammalla 25 %:n kuormalla perustilanteita ja CS:n jälkeen mitattuja tilanteita polt-
toainekohtaisesti verrattaessa kuvasta 5.7 nähdään, että orgaanisten yhdisteiden haihtu-
vuus on jälleen merkittävää. Jokaisen polttoaineen tapauksessa CS-käsittely vähentää or-
gaanisten yhdisteiden määrää perustilanteeseen verrattuna vähintään kymmenesosaan. 
Liitteen C taulukosta 2 nähdään, että matalammalla 25 %:n moottorikuormalla nitraatin 
massapitoisuudet laskevat CS-käsittelyn jälkeen suurin piirtein puoleen kaikilla polttoai-
neilla kunkin polttoaineen perusmittaustilanteeseen verrattuna. Nitraatin tavoin myös osa 
sulfaatista haihtuu CS-käsittelyssä, ja sulfaatin massapitoisuudet pienenevät kaikilla polt-
toaineilla CS:n jälkeen tehdyissä mittauksissa. Ammonium- ja kloridi-ionien haihtuvuu-
desta on kuvien 5.5 ja 5.7 perusteella vaikea todeta mitään, koska havaitut massapitoi-
suudet kaikkien polttoaineiden tapauksissa molemmilla käytetyillä moottorikuormilla 
ovat hyvin pieniä.  
 
Kuvaan 5.8 on korkeamman kuorman tavoin valittu lähempään haihtuvuustarkasteluun 
raskaan polttoöljyn lämpötilaramppimittaus matalammalla 25 %:n kuormalla. HFO:n pri-
määripäästöä 25 %:n kuormalla tutkittaessa nähdään orgaanisten yhdisteiden massapitoi-
suuden pienentyneen puoleen alkuperäisestä (45 °C:ssa oleva massapitoisuus) noin 85–
91 °C:n lämpötilavälillä. Vastaavasti kuvan 5.8 perusteella puolet sulfaatin massapitoi-
suudesta on haihtunut noin 94–102 °C:n lämpötiloissa. Korkeamman 75 %:n kuorman 
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tavoin kuvassa 5.8 nitraatin massapitoisuuksissa nähdään paljon vaihteluja, mutta kuiten-
kin HFO:n tapauksessa nitraatin massapitoisuudesta voidaan arvioida haihtuneen noin 
puolet lämpötilavälillä 64–72 °C.  Liitteestä D nähdään, että muiden polttoaineiden eli 
MDO:n, IFO:n ja BIO:n tapauksissa primääripäästöä 25 %:n kuormalla lämmitettäessä 
orgaanisten yhdisteiden massapitoisuudet pienenevät puoleen noin 81 – 95 °C:n lämpöti-










Kuva 5.8 SEA-EFFECTS BC -projektin mittauskampanjan primääripäästön kemiallisten 
komponenttien haihtuvuus esitettynä lämpötilaramppimittauksen avulla raskaalle poltto-
öljylle matalammalla 25 %:n moottorikuormalla. Huomaa, että osalla komponenteista 
on eri y-akseli kuin toisilla. 
 
Kuormasta riippumatta primääripäästön tapauksessa raskaalla polttoöljyllä puolet orgaa-
nisten yhdisteiden, nitraatin ja sulfaatin massapitoisuudesta on haihtunut ennen kuin ter-
modenuuderin lämpötila saavuttaa noin lämpötilan 120 °C. Swanson ja Kittelson (2010) 
määritysten mukaan yhdistettä voidaan pitää kohtalaisesti haihtuvana (SV), jos kyseiset 
aerosolihiukkaset haihtuvat muutaman sekunnin kuluessa 300 °C:n lämpötilassa koko-
naan. Verrattaessa 50 %:n haihtuvuutta orgaanisten yhdisteiden, nitraatin ja sulfaatin vä-
lillä eri kuormien kesken huomataan, että tulokset eroavat jonkin verran toisistaan. HFO:n 
primääripäästön tapauksessa 25 %:n kuormalla nitraatti on helpoiten haihtuva kompo-
nentti ja sulfaatti vähiten herkkä haihtumaan. Orgaanisten yhdisteiden haihtuvuuden to-
dettiin olevan kahden edellä mainitun komponentin välillä. Samankaltaisen tuloksen ke-
miallisten komponenttien haihtumisjärjestyksestä ovat julkaisseet Huffman et al. (2009a), 
joiden mukaan nitraatti haihtui voimakkaasti jo alle 50 °C:n lämpötiloissa ja sulfaatti puo-



























































mitattu ulkoilmasta, kuten myös suurin osa muista kemiallisten komponenttien haihtu-
vuuteen liittyvästä tieteellisestä tutkimuksesta. Ulkoilmasta tehdyt mittaukset eivät ole 
täysin vertailtavia suoraan päästölähteestä tehtyjen mittausten kanssa, mutta ilmakehästä 
suoraan mitattujen kemiallisten komponenttien haihtuvuuksia voidaan kuitenkin harki-
tusti soveltaa moottoripäästön komponenttien haihtuvuuteen. 75 %:n kuormalla HFO:n 
primääripäästön tapauksessa kemiallisten komponenttien haihtumisjärjestys kuitenkin 
poikkeaa matalamman kuorman haihtumisjärjestyksestä. Kolmesta edellä vertaillusta ke-
miallisesta komponentista (Org, SO4, NO3) 75 %:n kuormalla sulfaatti näyttäisi olevan 
helpoiten haihtuva komponentti ja nitraatti puolestaan vähiten herkkä haihtumaan. 
5.4 Ikäännytetyn päästöaerosolin haihtuvuus komponenteit-
tain 
Tässä luvussa tarkastellaan molemmille käytetyille kuormille samat mittaustilanteet kuin 
edellisessä luvussa primääripäästölle, mutta tutkittavana päästöaerosolina on PAM-kam-
mion avulla ikäännytetty pakokaasupäästö. Kuvat 5.9 ja 5.11 kuvaavat ikäännytetyn pääs-
töaerosolin koostumusta perustilanteissa ja CS:n jälkeen mitatuissa tilanteissa kaikki 
neljä polttoainetta huomioiden. Kaikki kuvan 5.9 mittaustilanteet ovat suoritettu 75 %:n 
moottorikuormalla ja puolestaan kuvan 5.11 mittaukset 25 %:n kuormalla.  
 
Kuva 5.9 SEA-EFFECTS BC -projektin mittauskampanjan ikäännytetyn päästöaerosolin 
kemialliset koostumukset eri polttoaineille korkeammalla 75 %:n kuormalla perusmit-
taustilanteissa ja CS-käsittelyn jälkeen mitatuissa tilanteissa esitettynä kuuden kemialli-
sen komponentin avulla. Pakokaasupäästö on ikäännytetty kaikissa perustilanteissa ja 
CS:n läpi mitatuissa tilanteissa PAM-kammion 230 V:n jännitteellä paitsi BIO:n perus-



































Verrattaessa tämän luvun palkkikuvia edellisen luvun 5.3 kuviin (kuvat 5.5 ja 5.7) on 
huomattava, että y-akselit ovat suuruusluokaltaan erilaiset. Kuvan 5.9 kaikissa mittausti-
lanteissa on käytetty päästön ikäännyttämiseen 230 V:n jännitettä PAM-kammiossa paitsi 
BIO:n perustilanteessa, jolloin käytetty jännite oli 190 V. Täten verrattaessa esimerkiksi 
kuvan 5.9 eri polttoaineiden perustilanteita keskenään tulee pitää mielessä, että päästön 
valokemiallinen ikä on hieman alhaisempi muihin mittaustilanteisiin verrattuna BIO:n 
perustilanteessa. 
Edellisen luvun primääripäästön tapauksessa huomattiin, että kuormasta riippumatta or-
gaaniset yhdisteet ja musta hiili olivat kaikilla käytetyillä polttoaineilla perustilanteissa 
mitatuista komponenteista hallitsevimpia pakokaasupäästössä. Ainoastaan HFO:n ta-
pauksessa perusmittaustilanteessa 75 %:n kuormalla mitattu sulfaattipitoisuus on suu-
rempi kuin mitattu mustan hiilen massapitoisuus (kuva 5.5). Ikäännytetyn päästöaerosolin 
perustilanteita 75 %:n kuormalla tarkasteltaessa (kuva 5.9) huomataan, että kuudesta 
määritellystä komponentista sulfaatti on hallitsevin komponentti IFO:n ja HFO:n tapauk-
sissa. MDO:n tapauksessa perusmittaustilanteessa orgaanisten yhdisteiden ja sulfaatin 
massapitoisuudet ovat lähes yhtä suuret. Kuvasta 5.9 sekä liitteen C taulukosta 3 nähdään 
myös, että biopolttoaineelle mitattu sulfaatin massapitoisuus (noin 110 µg/m3) on pie-
nemmästä ikäännytysajasta huolimatta huomattavan pieni verrattuna muiden polttoainei-
den perusmittaustilanteiden sulfaatin massapitoisuuksiin, jotka olivat noin 19698 µg/m3 
(MDO), 67629 µg/m3 (IFO) ja 291947 µg/m3 (HFO). Primääripäästön tapauksessa vas-
taavat sulfaatin massapitoisuudet samalla 75 %:n kuormalla olivat perusmittaustilanteissa 
noin  66 µg/m3 (MDO), 290 µg/m3 (IFO), 16338 µg/m3 (HFO) ja 36 µg/m3 (BIO). 
Ikääntyneen päästöaerosolin hiukkaset sisältävät siis huomattavasti suuremman määrän 
sulfaattia kuin primääripäästön hiukkaset.  
Edelleen 75 %:n kuormalla primääripäästön ja ikäännytetyn päästöaerosolin kemiallisia 
koostumuksia keskenään polttoainekohtaisesti verrattaessa (kuvat 5.5 ja 5.9 sekä liite C) 
perustilanteissa orgaanisten yhdisteiden massapitoisuudet ovat merkittävästi suuremmat 
ikäännytetylle päästölle kaikkien polttoaineiden tapauksissa. Aerosolipäästön ikäännyt-
täminen PAM-kammiossa aikaansaa siis reaktiota, jossa alun perin kaasumaiset orgaani-
set yhdisteet hapettuvat ja siirtyvät hapettumisen seurauksena alentuneen höyrynpai-
neensa vuoksi hiukkasfaasiin. Lisäksi myös nitraatin massapitoisuudet ovat huomatta-
vasti korkeammat ikääntyneen päästöaerosolin tapauksessa perustilanteissa kaikilla polt-
toaineilla. Primääripäästön ja ikäännytetyn päästön perusmittaustilanteita verrattaessa 
suurin nitraatin massapitoisuuden kasvu havaitaan MDO:lla verrattuna IFO:n ja HFO:n, 
joiden valokemiallinen ikäännytysaika oli samanlainen MDO:n kanssa. Alanen et al. 
(2017) ovat tutkineet maakaasua polttoaineenaan käyttävän moottorin hiukkaspäästöjä 
kahdella eri moottorikuormalla käyttäen erilaisia pakokaasun jälkikäsittelymenetelmiä. 
Tässä diplomityössä tutkitun dieselmoottoripäästön tavoin myös maakaasumoottorilla 
tehdyissä tutkimuksissa orgaanisten yhdisteiden, sulfaatin ja nitraatin massapitoisuuksien 
70 
nähtiin kaikissa tutkituissa tilanteissa olevan merkittävästi suurempia ikäännytetyssä 
päästössä kuin primääripäästössä.   
Korkeammalla 75 %:n kuormalla ikäännytetyn päästön perustilanteita verrattaessa 
HFO:n kuuden komponentin kokonaismassapitoisuus edelleen suurin, kuten havaittiin jo 
primääripäästön tapauksessa samalla kuormalla. Vaikka biopolttoaineella päästön ikään-
nytysaika oli hieman muita polttoaineita pienempi, voidaan biopolttoaineen hiukkaspääs-
tön sanoa silti olevan kokonaismassapitoisuudeltaan pienin, koska ikäännytysajat eivät 
poikkea kuitenkaan merkittävästi toisistaan. Ylipäätään kuudesta komponentista koostu-
vien kokonaismassapitoisuuksien kasvaminen PAM-kammiossa tapahtuvan päästön 
ikääntymisen vuoksi on huomattavaa, kun perustilanteita verrataan primääripäästön ja 
ikäännytetyn päästöaerosolin kesken. MDO:lla, IFO:lla ja HFO:lla kokonaismassapitoi-
suudet vähintään kymmenkertaistuvat PAM-kammiossa tapahtuvan ikäännytyksen 
myötä 75 %:n kuormalla. IFO:lla muutos on edellä mainituista polttoaineista suurin eli 
ikäännytetyn päästön kokonaismassapitoisuus perustilanteessa on yli 20-kertainen verrat-
tuna vastaavaan primääripäästön tapauksessa. Biopolttoaineella PAM-kammiossa 190 
V:n jännitteellä ikäännytetyn päästön osuus on kuitenkin alle kaksinkertainen verrattuna 
biopolttoaineen primääripäästöön perustilanteessa.    
Ikäännytetyn päästön perustilanteita ja CS:n jälkeen mitattuja tilanteita verrattaessa ku-
vasta 5.9 nähdään, että myös ikäännytetyn päästön tapauksessa sulfaatti ja orgaaniset yh-
disteet haihtuvat voimakkaasti CS:n 350 °C:n vakiolämpötilassa kaikilla polttoaineilla. 
Nitraatin haihtuvuutta on vaikea nähdä sen suhteellisen pienen massapitoisuuden vuoksi 
kuvasta 5.9, mutta liitteen C taulukosta 3 voidaan havaita nitraatin massapitoisuuksien 
selkeä vähenemä CS-käsittelyn myötä kaikilla polttoaineilla. Edellä esitettyihin kemial-
listen komponenttien haihtuvuuksiin tulee jälleen biopolttoaineen tapauksessa suhtautua 
pienellä varauksella, koska päästön ikäännytysajat ovat hieman erilaiset perusmittausti-
lanteessa ja CS:n jälkeen mitatussa tilanteessa.  
Primääripäästön tavoin ikäännytetyn päästön tapauksessa termodenuuderin avulla mita-
tuista lämpötilarampeista tarkempaan tarkasteluun on valittu raskaan polttoöljyn haihtu-
vuusrampit molemmilla kuormilla. Kuvassa 5.10 on esitetty HFO:lle mitattu lämpötila-
ramppi 75 %:n kuormalla. Kuvassa 5.10 HFO:ta polttoaineena käytettäessä ikäännytetyn 
päästöaerosolin tapauksessa 75 %:n moottorikuormalla puolet sulfaatin massapitoisuu-
desta on haihtunut noin lämpötilassa 67–71 °C verrattuna 45 °C:n lämpötilassa olleeseen 
sulfaatin massapitoisuuteen. Vastaavasti nitraatin massapitoisuuden nähdään kuvassa 
5.10 puolittuvan sulfaatin kanssa melko samalla lämpötilavälillä (67–70 °C). Orgaanisten 
yhdisteiden massapitoisuuden nähdään puolittuvan puolestaan noin 74 °C:n lämpötilassa. 
MDO:n, IFO:n ja BIO:n tapauksissa (liite D) voidaan kootusti sanoa, että puolet orgaa-
nisten yhdisteiden massasta on haihtunut noin lämpötilavälillä 62–104 °C. Vastaavasti 
sulfaatin ja nitraatin massapitoisuus on puolittunut arvioidusti lämpötilaväleillä 60–90 °C 
ja 57–94 °C. Liitteen D kaikki lämpötilaramppikuvat ikäännytetystä päästöstä ovat tilan-







Kuva 5.10 SEA-EFFECTS BC -projektin mittauskampanjan ikäännytetyn päästöaero-
solin kemiallisten komponenttien haihtuvuus esitettynä lämpötilaramppimittauksen 
avulla raskaalle polttoöljylle korkeammalla 75 %:n moottorikuormalla. Huomaa, että 
osalla komponenteista on eri y-akseli kuin toisilla. Lämpötilaramppi on mitattu tilan-
teessa, jolloin pakokaasupäästö on ikäännytetty PAM-kammion 230 V:n jännitteellä. 
Kuvassa 5.11 on esitetty kuvaa 5.9 vastaavat tilanteet ikäännytetylle päästöaerosolille, 
mutta käyttäen matalampaa 25 %:n moottorikuormaa. Kemiallista koostumusta lämmite-
tyn CS:n jälkeen ei valitettavasti ole saatavilla HFO:lle epäonnistuneen mittauksen 
vuoksi. Kuvassa 5.11 esitetyissä mittaustilanteissa päästö on ikäännytetty PAM-kammion 
jännitteellä 230 V kaikissa muissa paitsi HFO:n perusmittaustilanteessa, jolloin käytetty 
jännite oli 190 V. Kuvasta 5.11 havaitaan, että sulfaatin osuus on perusmittaustilanteessa 
suurin kaikista mitatuista komponenteista IFO:lla ja HFO:lla (HFO:lla huomattava sul-
faatti-osuus pienemmästä ikäännytysajasta huolimatta), mikä havaittiin myös korkeam-
malla kuormalla. Biopolttoaineen tapauksessa ikäännytetyn päästön hiukkaset sisältävät 
jälleen muihin polttoaineisiin verrattuna vähäisen määrän sulfaattia (noin 129 µg/m3). 
Muiden polttoaineiden sulfaattipitoisuudet perustilanteissa (liite C taulukko 4) ovat ma-
talammalla 25 %:n kuormalla ikäännytetylle päästöaerosolille noin 8123 µg/m3 (MDO), 
72414 µg/m3 (IFO) ja 153441 µg/m3 (HFO). Jälleen primääripäästölle vastaavat perus-
tilanteiden sulfaattimassapitoisuudet samalla kuormalla ovat merkittävästi alhaisemmat 
eli 45 µg/m3 (MDO), 385 µg/m3 (IFO), 5110 µg/m3 (HFO) ja 15 µg/m3 (BIO).   
75 %:n kuorman tavoin myös alemmalla kuormalla orgaanisten yhdisteiden massapitoi-
suus hiukkasissa on ikäännytetyllä päästöllä suurempi kuin vastaavalla primääripäästöllä 
perustilanteissa kaikkien polttoaineiden tapauksissa (kuvat 5.7 ja 5.11 sekä liite C). Sa-
mankaltainen massapitoisuuksien kasvu huomataan myös nitraatin tapauksessa kaikilla 





































































suurin perustilanteessa primääripäästön ja ikääntyneen päästön välillä MDO:n tapauk-
sessa verrattuna IFO:n ja BIO:n kanssa, joiden ikäännytysaika oli samanlainen MDO:n 
kanssa. Verrattaessa ikäännytetystä päästöstä tehtyjä perusmittauksia eri kuormien kes-
ken polttoainekohtaisesti huomataan, että MDO:n ja IFO:n tapauksessa nitraatin massa-
pitoisuudet ovat 25 %:n kuorman tapauksessa noin kaksinkertaiset verrattuna 75 %:n 
kuormaan. Vastaava vertailu ei ole järkevää biopolttoaineen ja HFO:n tapauksissa, koska 
ikäännytysajat eroavat ikäännytetyn päästön perustilanteissa eri kuormien välillä. Luvun 
5.3 primääripäästön tapauksessa nitraatin massapitoisuudet olivat MDO:n, IFO:n ja 
BIO:n perustapauksissa korkeammat 25 %:n kuormalla. Toisaalta HFO:n tapauksessa nit-




Kuva 5.11 SEA-EFFECTS BC -projektin mittauskampanjan ikäännytetyn päästöaero-
solin kemialliset koostumukset eri polttoaineille matalammalla 25 %:n kuormalla perus-
mittaustilanteissa ja CS-käsittelyn jälkeen mitatuissa tilanteissa esitettynä kuuden kemi-
allisen komponentin avulla. Huomaa, että y-akseli on eri kuin kuvassa 5.9. Pakokaasu-
päästö on ikäännytetty kaikissa perustilanteissa ja CS:n läpi mitatuissa tilanteissa PAM-
kammion 230 V:n jännitteellä paitsi HFO:n perustilanteessa käytetty jännite on 190 V. 
Epäonnistuneen mittauksen vuoksi kemiallista koostumusta lämmitetyn CS:n jälkeen ei 
ole saatavilla HFO:lle.   
25 %:n kuormalla primääripäästön ja ikäännytetyn päästöaerosolin perusmittaustilanteita 
polttoainekohtaisesti verrattaessa mitattu kokonaismassapitoisuus on MDO:lla ja IFO:lla 
yli kaksinkertainen ikäännytetylle päästöaerosolille, kun PAM-kammiossa käytetty jän-
nite päästön ikäännyttämiseksi oli 230 V. Kokonaismassapitoisuuden muutos on kuiten-
kin suurin HFO:lle, vaikka pakokaasupäästön ikäännytysaika olikin hieman muita polt-





























25 %:n kuormalla yli kuusinkertainen verrattuna primääripäästön perustilanteeseen. Pie-
nin kokonaismassapitoisuuden muutos nähdään jälleen puolestaan biopolttoaineella, jolla 
PAM-kammion 230 V:n jännitteellä ikäännytetyn päästön kokonaismassapitoisuus pe-
rustilanteessa on vain hieman suurempi (noin 1,2-kertainen) kuin primääripäästön perus-
tilanteen kokonaismassapitoisuus 25 %:n kuormalla.  
Ikäännytetyn pakokaasupäästön haihtuvuutta tarkasteltaessa kuvasta 5.11 ja liitteen C 
taulukosta 4 nähdään, että 25 %:n kuormalla MDO:n kokonaismassapitoisuus laskee lä-
hes neljäsosaan, IFO:n lähes seitsemäsosaan ja BIO:lla noin puoleen perustilanteita ja 
CS:n jälkeen mitattuja tilanteita verrattaessa. Tarkemmin kemiallisia komponentteja tar-
kasteltaessa huomataan jälleen, että orgaanisten yhdisteiden, sulfaatin ja nitraatin massa-
konsentraatioiden pieneneminen CS-käsittelyn myötä on hyvin huomattavaa kaikkien 
kolmen (MDO, IFO ja BIO) polttoaineen kohdalla. Mustan hiilen massapitoisuudet py-
syvät melko samankaltaisina perustilanteita ja CS:n jälkeen mitattuja tilanteita verratta-
essa edellä mainittujen polttoaineiden tapauksissa. Tämä tulos on oletettava, sillä mustan 
hiilen haihtumislämpötila on huomattavasti korkeampi käytettyyn CS:n lämpötilaan ver-
rattuna. Kuvassa 5.12 on kuvattu ikäännytetystä päästöstä mitattu lämpötilaramppi 






Kuva 5.12 SEA-EFFECTS BC -projektin mittauskampanjan ikäännytetyn päästöaero-
solin kemiallisten komponenttien haihtuvuus esitettynä lämpötilaramppimittauksen 
avulla raskaalle polttoöljylle matalammalla 25 %:n moottorikuormalla. Huomaa, että 
osalla komponenteista on eri y-akseli kuin toisilla. Lämpötilaramppi on mitattu tilan-
teessa, jolloin pakokaasupäästö on ikäännytetty PAM-kammion 230 V:n jännitteellä. 
Käytettäessä HFO:ta polttoaineena ikääntyneen päästön orgaanisten yhdisteiden massasta 



































































kuvasta 5.12 nähdään, että matalammalla kuormalla HFO:lla ikääntyneen päästön tapauk-
sessa nitraatin massasta noin puolet on haihtunut 64–69 °C:n lämpötilavälillä ja vastaa-
vasti sulfaatin noin 70 °C:n lämpötilassa. Muiden polttoaineiden eli MDO:n, IFO:n ja 
BIO:n lämpötilaramppimittauksista (liite D) huomataan, että ikääntyneen päästön tapauk-
sessa 25 %:n moottorikuormalla orgaanisten yhdisteiden massapitoisuus puolittuu koo-
tusti noin lämpötilavälillä 67–123 °C, sulfaatin noin lämpötilavälillä 61–127 °C ja nitraa-
tin 59–120 °C.     
HFO:lla ikäännytetyn päästön tapauksessa molemmilla moottorikuormilla (25 % ja 75 %) 
orgaanisten yhdisteiden, sulfaatin ja nitraatin 50 %:n haihtuvuutta kuvaavat lämpötilat 
ovat melko alhaisia (noin alle 75 °C kaikille kemiallisille komponenteille) ja keskenään 
hyvin lähellä toisiaan. Aikaisemmin Alanen et al. (2017) ovat määritelleet PAM-kam-
mion avulla ikäännytetylle maakaasumoottoripäästölle sen sisältämien kemiallisten kom-
ponenttien haihtuvuutta. Tutkimusten mukaan puolet tarkastellun komponentin massapi-
toisuudesta oli haihtunut TD-lämpötilarampin aikana orgaanisten yhdisteiden tapauk-
sessa lämpötilavälillä 84–123 °C sekä sulfaatin ja nitraatin tapauksissa lämpötilaväleillä 
162–187 °C ja 65–91 °C. Aiemmin mainittujen Huffman et al. (2009a) tekemien ulkoil-
mamittausten tavoin myös Alanen et al. (2017) mittaustulosten mukaan nitraatin haihtu-
mislämpötila on alhaisin ja sulfaatin suurin kolmesta edellä mainitusta komponentista. 
Lisäksi Alanen et al. (2017) huomasivat ikääntyneen päästön koostumuksen ja haihtu-
vuuden riippuvan moottorikuormasta sekä käytetystä katalyytistä ja sen lämpötilasta. Tä-
män diplomityön tulokset ikäännytetyn dieselmoottoripäästön 50 %:n haihtuvuudesta 
komponenteittain ovat orgaanisten yhdisteiden ja nitraatin osalta melko samankaltaisia 
Alanen et al. (2017) määrittämien haihtuvuuslämpötilojen kanssa. Toisaalta tämän työn 
ikäännytetyssä päästössä esiintyvän sulfaatin 50 %:n haihtuvuuslämpötila on kuitenkin 
huomattavasti alhaisempi esimerkiksi Alanen et al. (2017) määrittämään lämpötilaväliin 
(162–187 °C) verrattuna.       
5.5 Lähempi tarkastelu mustalle hiilelle  
Epätäydellisessä palamisessa syntyvää kuumankestävää mustaa hiiltä pidetään aina pri-
määrisenä päästönä. Täten mustan hiilen pitoisuudet mitatessa ilman PAM-kammiota ja 
sen kanssa pitäisi mittaustulosten mukaan olla yhtenevät eli primääripäästöstä ja ikäänty-
neestä päästöstä mitatut mustan hiilen massapitoisuudet pitäisivät olla mittaustarkkuuden 
rajoissa samat tietyllä valitulla moottorikuormalla. Mustaa hiiltä ei siis muodostu lisää 
PAM-kammion valokemiallisissa reaktioissa.  
Tässä työssä lukujen 5.3 ja 5.4 mittaustulokset ovat muilta osin peräisin AMS-datasta, 
mutta palkkikuvien (kuvat 5.5, 5.7, 5.9 ja 5.11) kaikki mustan hiilen mittaustulokset ovat 
peräsin etalometridatasta (mittalaite AE33, kts. liite B), sillä sen todettiin olevan tuloksia 
käsitellessä edustavampaa AMS-dataan verrattuna. Kaikissa esitetyissä termodenuuderin 
lämpötilarampeissa mustan hiilen mittaustulokset ovat kuitenkin peräisin AMS-datasta, 
sillä kyseisiä arvoja ei pystynyt määrittämään etalometridatasta.    
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Tämän diplomityön tuloksia tarkasteltaessa (esimerkiksi liite C) huomataan, että samalla 
moottorikuormalla mitattuja primääripäästön ja ikääntyneen päästön perustilanteita mus-
tan hiilen osalta verrattaessa mittaustulokset poikkeavat välillä huomattavastikin toisis-
taan. Korkeammalla 75 %:n kuormalla perustilanteita polttoainekohtaisesti verrattaessa 
mustan hiilen massapitoisuudet ovat ikääntyneelle päästölle matalampia HFO:n ja BIO:n 
tapauksissa primääripäästöön verrattuna. Vastaavasti MDO:n ja IFO:n tapauksissa mus-
tan hiilen massapitoisuudet ovat ikääntyneelle päästölle korkeammat tarkastelluissa pe-
rustilanteissa. Matalammalla 25 %:n kuormalla perustilanteissa primääripäästöä ja ikään-
tynyttä päästöä verrattaessa mustan hiilen massapitoisuudet ovat ikääntyneelle päästölle 
matalammat MDO:n, IFO:n ja BIO:n perustapauksissa. Samalla kuormalla HFO:n perus-
tilanteita verrattaessa mustan hiilen massapitoisuus on puolestaan suurempi ikääntyneen 
päästön tapauksessa.  
Epätyypillistä muutosta mustan hiilen massapitoisuuksissa primääripäästön ja ikäänty-
neen päästön perusmittaustilanteiden välillä voidaan siis pitää tietynlaisena mittausvir-
heenä valituista mittausmenetelmistä johtuen. Myös Timonen et al. (2017) ovat aiemmin 
tutkimuksissaan havainneet mustan hiilen massakonsentraatioiden eroavan jonkin verran 
toisistaan verrattaessa primääripäästön massapitoisuuksia ja PAM-kammion läpi kulke-
neen näytteen eli ikäännytetyn päästön mustan hiilen massapitoisuuksiin. Esimerkiksi 
tiettyjä polttoaineita käytettäessä mitatut mustan hiilen massakonsentraatiot olivat pie-
nempiä ikäännytetylle päästölle kuin primääripäästölle. Tämän tuloksen todettiin luulta-
vimmin johtuvan hiukkashäviöistä PAM-kammion sisällä. Kirjallisuuden mukaan pie-
nimmät hiukkaset aiheuttavat suurimmat häviöt PAM-kammiossa (Karjalainen et al., 
2016). PAM-kammion häviöt ovat hyvin todennäköisesti yksi virhettä aiheuttava tekijä 
myös tämän työn poikkeaviin primääripäästön ja ikääntyneen päästön mustan hiilen mas-
sapitoisuuksiin.  
Kuten aiemmin jo todettiin, musta hiili alkaa haihtua vasta huomattavasti tässä työssä 
käytettyjä kuumennuslämpötiloja korkeammissa lämpötiloissa (esimerkiksi Jennings et 
al., 1994). Tarkastellessa tässä työssä esitettyjä termodenuuderin avulla mitattuja lämpö-
tilaramppeja kuitenkin huomataan, että etenkin ikääntyneelle päästölle (kuvat 5.10 ja 5.12 
sekä liite D) piirretyissä rampeissa mustan hiilen massapitoisuudet näyttävät epätyypilli-
sesti laskevan lämpötilan kasvaessa. Primääripäästön tapauksessa mustan hiilen massapi-
toisuudet pysyvät paremmin samalla tasolla lämpötilaramppien aikana kaikkien polttoai-
neiden tapauksissa. Tässä työssä lämpötilaramppikuvissa esitetyt mustan hiilen mittaus-
tulokset ovat peräisin AMS-datasta. 
Artikkelissaan Timonen et al. (2017) tuovat esille PAM-kammion hiukkashäviöiden li-
säksi muitakin virhelähteitä, jotka saattavat vaikuttaa mittaustuloksiin mitattaessa aero-
solimassaspektrometrillä PAM-kammion jälkeen. AMS-mittalaitteen havainnointitehok-
kuus on mitattavien hiukkasten koosta riippuva. Aerodynaamisen linssin rajoitteista joh-
tuen hiukkaskooltaan 50 nm pienempiä hiukkasia ei havaita tehokkaasti SP-AMS:lla. 
Tutkimuksessaan Timonen et al. (2017) päättelivät yhden käytetyn polttoaineen kohdalla 
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havaitun mustan hiilen massapitoisuuden kasvun PAM-kammion jälkeen tehdyissä mit-
tauksissa verrattuna primääripäästöön osittain selittyvän sekundäärisen orgaanisen aero-
solin aikaansaamalla hiukkasten keskikoon kasvulla PAM-kammiossa. Heikosti haihtu-
vien yhdisteiden muodostumisen PAM-kammiossa ja tiivistymisen nokihiukkasten pin-
nalle pääteltiin siis kasvattavan nokihiukkasten aerodynaamista kokoa. Täten suurempaan 
kokoon kasvaneet nokihiukkaset havaitaan tehokkaammin SP-AMS:lla eli mustan hiilen 
havainnointitehokkuus kasvaa.  
Aerosolimassaspektrometrin mustan hiilen havainnointitehokkuuden kasvu on myös yksi 
hyvin todennäköinen syy tämän työn epätavallisiin lämpötilaramppituloksiin. Tällöin 
AMS havaitsisi tehokkaammin PAM-kammiossa heikosti haihtuvien yhdisteiden tiivis-
tymisestä johtuen keskikooltaan kasvaneet mustahiilihiukkaset termodenuuderin mata-
lilla lämpötiloilla, kun mustahiilihiukkasten koko ei ole lämpötilarampin matalissa läm-
pötiloissa ehtinyt vielä pienentyä haihtumisesta johtuen.  
Timonen et al. (2017) havaitsivat mustan hiilen massakonsentraation kasvun PAM-kam-
mion jälkeen pelkästään yhden polttoaineen tapauksessa, jonka sekundääriaerosolin muo-
dostuspotentiaali oli korkein eli hiukkaskoon kasvun oletetaan olevan huomattavinta 
PAM-kammiossa verrattuna muihin käytettyihin polttoaineseoksiin. Tämä havainto sopii 
hyvin yhteen tämän työn tulosten kanssa, sillä ikääntyneen päästön tapauksessa eri polt-
toaineille mitattuja lämpötilaramppeja vertailtaessa kummallakin kuormalla biopolttoai-
neelle mitatut mustan hiilen massapitoisuudet muuttuvat suhteellisesti lämpötilarampin 
aikana vähiten. Tässä työssä lämpötilaramppien avulla tarkastelluista polttoaineista juuri 
biopolttoaineen sekundääriaerosolin muodostumispotentiaalia voidaan pitää mittausten 
vähäisimpänä, joten mustahiilihiukkasten koon voidaan ajatella muuttuvan vähiten PAM-
kammiossa ja AMS:n havainnointitehokkuuden pysyvän mahdollisimman samankaltai-
simpana.  
Kuvassa 5.13 on myös liitteessä D esitetty ja edellä mainittu ikääntyneelle päästölle mi-
tattu lämpötilaramppi 75 %:n moottorikuormalla biopolttoaineen tapauksessa. Kuvassa 
5.13 on vertailun vuoksi esitetty katkoviivalla etalometrin avulla mitattu biopolttoaineen 
primääripäästön mustan hiilen massapitoisuus perustilanteessa 75 %:n kuormalla. Käy-
tännössä AMS-mittalaitteen ja etalometrin avulla mitattujen mustan hiilen tuloksien pi-
täisi olla siis kuvassa 5.13 samaa suuruusluokkaa. Mustan hiilen pitoisuuksissa havaitaan 
kuitenkin selkeä ero, joka saattaa johtua edellä mainituista AMS-laitteen havainnointite-
hokkuuteen liittyvistä ongelmista ja käytettyjen mittalaitteiden mittausmenetelmien eri-










Kuva 5.13 SEA-EFFECTS BC -projektin mittauskampanjan ikäännytetyn päästöaero-
solin kemiallisten komponenttien haihtuvuus esitettynä lämpötilaramppimittauksen 
avulla biopolttoaineelle korkeammalla 75 %:n moottorikuormalla. Huomaa, että osalla 
komponenteista on eri y-akseli kuin toisilla. Lämpötilaramppi on mitattu tilanteessa, jol-
loin pakokaasupäästö on ikäännytetty PAM-kammion 230 V:n jännitteellä. 
Toisaalta AMS:n mittausdatassa termodenuuderin lämpötilarampin aikana nähtävä mus-
tan hiilen pitoisuuden lasku voi mahdollisesti liittyä myös massaspektrin mustan hiilen 
piikkien tulkinnan epätarkkuuteen ja häiriöihin. Mahdollisesti massaspektrissä voi olla 
mustan hiilen kanssa samoilla massaluvuilla muista yhdisteistä aiheutuvia massapiikkejä 
(esimerkiksi orgaaniset yhdisteet), jotka häiritsevät mustan hiilen piikkien tulkintaa.  
5.6 Virhelähteet 
Tässä diplomityössä määritettiin laivamoottorista peräisin olevien päästöhiukkasten ko-
kojakaumia, hiukkaspitoisuuksia, kemiallista koostumusta ja haihtuvuutta kahdesta eri 
mittauskampanjasta kerätyn mittausdatan avulla. Tässä luvussa on tarkoitus pohtia laa-
dullisella tasolla yleisesti mittaustuloksiin vaikuttavia virhetekijöitä lisänä edellisessä lu-
vussa mainittuihin mustan hiilen pitoisuuksiin vaikuttaviin virhetekijöihin.   
Virhettä esitettyihin tuloksiin aiheutui mahdollisesti hiukkashäviöistä mittausjärjestelyi-
den mittauslinjoissa, vaikka mittauslinjat pyrittiinkin pitämään mittalaitteille mahdolli-
simmat lyhyinä. Mittauslinjojen lisäksi hiukkashäviöitä tapahtui jonkin verran myös esi-
merkiksi termodenuuderissa, katalyyttisessä erottimessa ja PAM-kammion sisällä. Tä-
män työn luvussa 5.1 ja 5.2 esitetyt hiukkaslukumääräkokojakaumat on korjattu katalyyt-
78 
tiselle erottimelle ja termodenuuderille määritetyillä hiukkaskokoriippuvaisilla häviö-
käyrillä, mikäli näyte kulki TD:n tai CS:n läpi. Vastaavasti mihinkään AMS-tuloksiin ei 
ole korjattu termodenuuderin tai katalyyttisen erottimen häviöitä, koska häviöt eivät ole 
korjattavissa suoraan kokojakaumien tavoin aerosolimassaspektrometrin massapitoisuuk-
siin. Toisaalta hiukkashäviöt katalyyttisessä erottimessa ja termodenuuderissa ovat suu-
remmat pienemmille hiukkasille ja AMS:n mittaamat yli 30 nm:n hiukkaset ovat tähän 
nähden melko suuria ja hiukkashäviöt voidaan olettaa melko pieniksi. Myös PAM-kam-
miossa tapahtuvat hiukkashäviöt ovat hiukkasten koosta riippuvaisia, kuten edellisessä 
luvussa jo todettiin. Mitään tässä työssä esitettyjä tuloksia ei ole kuitenkaan korjattu 
PAM-kammion häviöillä, vaan tulostenkäsittelyssä PAM-kammiossa tapahtuvien häviöi-
den vaikutus mittaustuloksiin on arvioitu olevan kokonaisuudessaan hyvin pieni.   
Kaikissa tässä diplomityössä esitetyissä tuloksissa on huomioitu ja korjattu kussakin mit-
taustilanteessa käytetty kokonaislaimennussuhde (kts. luku 4.5.1). Kuten aiemmin esite-
tyistä kaavoista 4.1–4.3 nähdään, laimennussuhteen määrittämiseksi molemmissa mit-
tauskampanjoissa oli määritettävä myös laimennusilmana käytetyn paineilman CO2-pi-
toisuutta. Koska CO2-pitoisuutta määritettiin molemmissa mittauskampanjoissa useasta 
eri mittausjärjestelyn kohdasta vain yhden mittalaitteen avulla mittauspistettä mahdolli-
simman usein vaihdellen, ei eri mittauspisteiden CO2-data ole jatkuvaa. Datankäsittelyssä 
eri CO2-mittauspisteiden dataa on lineaarisesti interpoloitu puuttuvilta väleiltä. Paineil-
man CO2-pitoisuutta määritettiin kummassakin mittauskampanjassa nollamittausten ai-
kana vähintään kerran kunkin mittauspäivän aikana. Kummassakin mittauskampanjassa 
laimennusilmana käytetyn paineilman CO2-pitoisuutta olisi voinut määrittää vielä useam-
minkin, sillä paineilman CO2-pitoisuuden huomattiin joinakin mittauspäivinä vaihtelevan 
mittauspäivän aikana. Mikäli tiettynä mittauspäivänä paineilman CO2-pitoisuutta oli mi-
tattu kuitenkin vain kerran, ei voida varmuudella tietää onko taustapitoisuus muuttunut 
tai vaihdellut mittauspäivän aikana.  
SP-AMS mittaa hiukkasia kokoalueelta 30–800 nm. SP-AMS mittaa kemiallista koostu-
musta keskiarvona kaikista havaitsemistaan hiukkasista eli halkaisijaltaan yli 30 nm:n 
kokoisista hiukkasista, jotka pystyvät läpäisemään laitteessa olevan aerodynaamisen lins-
sin. Tässä diplomityössä esitetyt AMS-tulokset eivät siis täysin edusta moottorista emit-
toituvaa pakokaasupäästöä, sillä alle 30 nm:n hiukkasten koostumus ei tule huomioiduksi 
tuloksissa. Toisaalta alle 30 nm:n kokoisten pakokaasuhiukkasten koostumuksen vaiku-
tuksen suuruutta työssä mitattuihin komponenttien massapitoisuuksien keskiarvoihin voi-
daan pohtia, sillä suuremmat hiukkaset muodostavat joka tapauksessa kokonsa vuoksi 




Tässä diplomityössä tutkittiin laivamoottorista emittoituvien päästöhiukkasten kokoja-
kaumaa, lukumääräpitoisuutta ja haihtuvuutta kahden erillisen mittauskampanjan (SEA-
EFFECTS BC -projekti ja HERE-projekti) osalta. Ensimmäisenä suoritetussa SEA-EF-
FECTS BC -projektin mittauskampanjassa testimoottorina käytettiin 1,6 MW:n diesel-
käyttöistä laivamoottoria. Kyseinen sama laivamoottori muunnettiin jälkimmäistä 
HERE-projektin mittauskampanjaa varten rinnakkaispolttoainemoottoriksi, jonka poltto-
aineena pystytään käyttämään myös maakaasua nestemäisten polttoaineiden lisäksi. 
SEA-EFFECTS BC -projektin mittauskampanjassa tutkitut moottorikuormat olivat 25 % 
ja 75 % ja tutkitut polttoaineet raskas polttoöljy (HFO), keskiraskas polttoöljy (IFO), me-
ridiesel (MDO) ja biopolttoaine (BIO). HERE-projektin mittauskampanjassa puolestaan 
käytetyt moottorikuormat olivat 40 % ja 85 % ja tutkitut polttoaineet maakaasu matalalla 
pilottipolttoainemäärällä (NG + matala), maakaasu korkealla pilottipolttoainemäärällä 
(NG + korkea), kevyt polttoöljy (LFO) ja meridiesel (MDO). Pilottipolttoaineena käytet-
tiin kevyttä polttoöljyä (LFO). Työ sisältää mittaustuloksia sekä primääripäästöstä että 
PAM-kammion avulla ikäännytetystä pakokaasupäästöstä.  
Hiukkaslukumääräkokojakaumamittausten lisäksi laivamoottoripäästön koostumus ja yk-
sityiskohtaisempi haihtuvuus kemiallisin komponenteittain määriteltiin ensimmäisen 
mittauskampanjan (SEA-EFFECTS BC -projekti) aerosolimassaspektrometridatan 
avulla. Pakokaasupäästön kuumentamiseen käytettiin joko termodenuuderia (TD) tai ka-
talyyttistä erotinta (CS). Katalyyttistä erotinta käytettiin 350 °C:n vakiolämpötilassa ja 
termodenuuderia puolestaan lämpötilaramppien tekemiseen noin 45–300 °C:n lämpötila-
välillä. 
Primääripäästön perusmittaustilanteissa voitiin mitatuista hiukkaslukumääräkokojakau-
mista havaita kaikissa mittaustilanteissa hiukkaspitoisuudeltaan korkeat nukleaatiomoo-
dit alle 100 nm:n kokoluokassa ja hiukkaspitoisuudeltaan matalammat nokimoodit yli 100 
nm:n koossa. Käytetystä polttoaineesta ja moottorikuormasta riippuen laivamoottorin pri-
määripäästön hiukkaskokojakaumista havaittiin joko kaksi tai kolme erillistä moodia. 
Rinnakkaispolttoainemoottorin tapauksessa nokihiukkasten muodostumisen havaittiin 
hiukkaskokojakaumien perusteella olevan vähäisempää maakaasun ja pilottipolttoaineen 
yhdistelmällä verrattuna käytettyihin pelkkiin nestemäisiin polttoaineisiin (LFO ja MDO) 
kuormasta riippumatta. Hiukkaspitoisuuksiltaan matalimmista nokimoodeista huolimatta 
primääripäästölle mitatuista hiukkaskokojakaumista havaittavien nukleaatiomoodien pi-
toisuudet olivat rinnakkaispolttoainemoottorin tapauksessa nestemäisten polttoaineiden 
tavoin korkeat myös maakaasun ja pilottipolttoaineen yhdistelmällä. Tarkasteltaessa 
PAM-kammion avulla ikäännytetylle päästöaerosolille mitattuja perusmittaustilanteiden 
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hiukkaskokojakaumia havaittiin, että jälleen kaikissa suoritetuissa mittaustilanteissa ja-
kaumien huippukohdat nähtiin alle 100 nm:n hiukkaskoossa. Primääripäästön perusja-
kaumiin verrattuna ikääntyneestä päästöstä mitattujen jakaumien todettiin olevan muo-
doltaan pyöristyneempiä ja leveämpiä, eikä selkeitä erillisiä nukleaatio- ja nokimoodeja 
voitu erottaa jakaumista primääripäästön tavoin.   
Kaikissa primääripäästömittauksissa havaittiin, että jakaumista havaittavien nukleaatio-
moodien huippukohdat siirtyivät pienemmille hiukkaskoille kuumennettaessa aerosoli-
päästöä katalyyttisen erottimen avulla (350 °C). Toisaalta kaikkien tarkasteltujen primää-
ripäästöjakaumien perusteella kuitenkaan kaikkien nukleaatiohiukkasten ei todettu ole-
van kokonaan haihtuvia 350 °C:n lämpötilassa, koska selkeät nukleaatiomoodit havaittiin 
kaikista jakaumista edelleen kuumennuksen jälkeen.  
Yleisesti ottaen voidaan todeta, että polttoaineen laatu näyttää vaikuttavan melko huo-
mattavasti laivamoottorista emittoiviin kokonaishiukkasmassapitoisuuksiin. Aerosoli-
massaspektrometrimittausten perusteella musta hiili ja orgaaniset yhdisteet erottuivat 
massapitoisuuksiltaan selkeästi muista kemiallisista komponenteista dieselkäyttöisestä 
laivamoottorista emittoituvasta primääripäästöstä tehdyissä perusmittauksissa kaikkien 
neljän mitatun polttoaineen tapauksessa molemmilla kuormapisteillä. Tutkitusta kuor-
masta riippumatta päästöhiukkasissa olevan sulfaatin määrän huomattiin kasvavan käy-
tetyn polttoaineen rikkipitoisuuden kasvaessa. Täten eri polttoaineiden perusmittaustilan-
teita verrattaessa päästöhiukkaset sisältävät selkeästi massapitoisuudeltaan eniten sulfaat-
tia raskaan polttoöljyn tapauksessa.  
Primääripäästön kaltaisesti myös ikäännytetyn päästön tapauksessa mustan hiilen ja or-
gaanisten yhdisteiden massapitoisuudet muodostavat merkittävän osuuden mitatusta ko-
konaismassapitoisuuksista perusmittaustilanteissa jälleen kaikkien polttoaineiden ja mo-
lempien moottorikuormien tapauksissa. Eniten rikkiä sisältävien polttoaineiden eli 
HFO:n ja IFO:n tapauksissa sulfaatin havaittiin kuitenkin olevan hallitsevin kemiallinen 
komponentti ikäännytetyssä pakokaasupäästössä molemmilla kuormilla. Lisäksi perusti-
lanteita verrattaessa nitraatin ja sulfaatin massapitoisuuksien päästöhiukkasissa havaittiin 
olevan huomattavasti suurempia ikäännytetyn päästön kuin primääripäästön tapauksessa. 
Vastaavasti myös orgaanisten yhdisteiden massapitoisuudet olivat odotetusti suurempia 
ikäännytetylle päästölle.   
Dieselmoottorista emittoituvan hiukkaspäästön haihtuvuus kemiallisin komponenteittain 
pystyttiin määrittämään parhaiten orgaanisten yhdisteiden, sulfaatin ja nitraatin tapauk-
sissa. Taulukkoon 6.1 on koottu yhteen kaikki tarkastellut polttoaineet (MDO, IFO, HFO 
ja BIO) huomioiden erikseen primääripäästölle ja ikäännytetylle päästölle orgaanisten 
yhdisteiden, sulfaatin ja nitraatin 50 %:n haihtuvuudelle määritetyt lämpötilat. 50 %:n 
haihtuvuus on määritelty siten, että ilmoitetulla lämpötilavälillä tarkastellun kemiallisen 
komponentin massapitoisuudesta on haihtunut puolet verrattuna 45 °C:n lämpötilassa ha-
vaittuun komponentin massapitoisuuteen.    
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Taulukko 6.1 Orgaanisille yhdisteille, sulfaatille ja nitraatille määritetyt 50 %:n haihtu-
vuutta kuvaavat lämpötilavälit (°C) esitettynä erikseen primääripäästölle ja ikäännyte-
tylle päästölle (kaikki polttoaineet huomioiden).     
 
Orgaanisten                       
yhdisteiden                          
50 %:n haihtuvuus (°C) 
Sulfaatin 50 %:n 
haihtuvuus (°C) 
Nitraatin 50 %:n 
haihtuvuus (°C) 
Primääripäästö   
(kuormat 25 % 
ja 75 %) 
                                     
75–120                          
 
57–110                
(ei BIO:lle)                                                                      –
Ikäännytetty  
päästö            
(kuormat 25 % 
ja 75 %) 
                                       
62–123  
                         
60–127  
                        
57–120  
 
Nitraatin 50 %:n haihtuvuuden määrittäminen osoittautui haastavaksi primääripäästön ta-
pauksessa, sillä sen massapitoisuudet olivat ikäännytettyyn päästöön verrattuna pienem-
piä ja lisäksi massapitoisuudet vaihtelivat paljon termodenuuderin avulla suoritettujen 
lämpötilaramppien aikana. Yleisesti taulukon 6.1 perusteella nähdään, että puolet kunkin 
tarkastellun kemiallisen komponentin massapitoisuudesta on suoritettujen lämpötila-
ramppien aikana haihtunut ennen 150 °C:n lämpötilaa.  
Laivojen pakokaasupäästöjen ominaisuuksien tunteminen kattavasti on tärkeää niiden pa-
kokaasupäästöjen vähentämiseksi nykytasosta ja esimerkiksi tehokkaampien pakokaasun 
jälkikäsittelymenetelmien kehittämiseksi sekä vanhoille että uusille ilmaantuville poltto-
aineille. Tämän työn pohjalta olisi tulevaisuudessa mielenkiintoista analysoida myös rin-
nakkaispolttoainemoottorista emittoituvan hiukkaspäästön kemiallista koostumusta ja 
haihtuvuutta AMS-datan avulla. Maakaasun ja pilottipolttoaineen yhdistelmällä ajetun 
moottorin hiukkaspäästöjen koostumusta ja haihtuvuutta voitaisiin täten vertailla tässä 
työssä jo selvitettyyn nestemäisten polttoaineiden käytöstä syntyvän hiukkaspäästön ke-
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 LIITE B: SEA-EFFECTS BC -PROJEKTIN MITTAUSJÄRJESTELY 
 
 
 LIITE C: KEMIALLISET KOOSTUMUKSET POLTTOAINEITTAIN 
ERI MITTAUSTILANTEISSA 
Taulukko 1. SEA-EFFECTS BC -projektin mittauskampanjan primääripäästön kemialli-
set koostumukset eri polttoaineille 75 %:n kuormalla (kts. kuva 5.5). 
 
Taulukko 2. SEA-EFFECTS BC -projektin mittauskampanjan primääripäästön kemialli-
set koostumukset eri polttoaineille 25 %:n kuormalla (kts. kuva 5.7). 
 
Taulukko 3. SEA-EFFECTS BC -projektin mittauskampanjan ikäännytetyn päästön ke-
mialliset koostumukset eri polttoaineille 75 %:n kuormalla (kts. kuva 5.9). 
 
Taulukko 4. SEA-EFFECTS BC -projektin mittauskampanjan ikäännytetyn päästön ke-
mialliset koostumukset eri polttoaineille 25 %:n kuormalla (kts. kuva 5.11). 
Polttoaine Org (µg/m3) NO3 (µg/m3) SO4 (µg/m3) NH4 (µg/m3) Cl (µg/m3) BC (µg/m3) Summa (µg/m3)
MDO perus 7533.639 3.334 44.910 0.098 0.068 16900 24482.049
MDO CS 642.932 1.389 16.057 0.105 0.071 15800 16460.554
IFO perus 22559.809 7.411 385.490 2.007 2.276 31100 54056.993
IFO CS 1228.020 3.366 95.111 0.281 2.547 26900 28229.324
HFO perus 19753.125 12.527 5109.907 0.008 2.083 9600 34477.651
HFO CS 1365.988 5.427 807.228 1.445 1.599 8900 11081.688
BIO perus 8628.496 3.645 15.329 0.019 0.117 11000 19647.605
BIO CS 344.114 2.221 10.035 0.039 0.154 9900 10256.563
Polttoaine Org (µg/m3) NO3 (µg/m3) SO4 (µg/m3) NH4 (µg/m3) Cl (µg/m3) BC (µg/m3) Summa (µg/m3)
MDO perus 1881.506 1.125 65.827 0.058 0.047 1700 3648.562
MDO CS 181.247 0.428 10.994 0.023 0.055 1600 1792.746
IFO perus 2384.678 1.494 290.305 0.834 1.049 1700 4378.360
IFO CS 262.207 1.034 32.698 0.100 1.409 1500 1797.448
HFO perus 21001.309 118.502 16337.548 0.029 2.449 4400 41859.836
HFO CS 2541.271 27.841 5039.876 3.596 3.056 4300 11915.641
BIO perus 719.282 0.930 36.366 0.133 0.475 1300 2057.186
BIO CS 196.215 0.900 13.358 0.051 0.620 1200 1411.145
Polttoaine Org (µg/m3) NO3 (µg/m3) SO4 (µg/m3) NH4 (µg/m3) Cl (µg/m3) BC (µg/m3) Summa (µg/m3)
MDO perus 19793.011 1585.330 19697.688 1.652 22.851 2600 43700.531
MDO CS 465.175 5.713 18.046 0.533 5.168 1700 2194.635
IFO perus 18984.109 214.789 67628.979 112.925 25.140 2100 89065.942
IFO CS 509.185 6.012 73.541 0.832 7.221 500 1096.791
HFO perus 115766.526 7277.513 291947.070 51.495 117.986 3800 418960.590
HFO CS 5827.340 93.563 6012.074 4.404 16.236 2700 14653.618
BIO perus 2128.850 96.688 110.325 1.229 4.049 1200 3541.141
BIO CS 187.269 5.933 9.388 0.376 3.504 1200 1406.471
Polttoaine Org (µg/m3) NO3 (µg/m3) SO4 (µg/m3) NH4 (µg/m3) Cl (µg/m3) BC (µg/m3) Summa (µg/m3)
MDO perus 37442.800 3218.043 8123.022 9.100 17.126 12300 61110.091
MDO CS 4190.268 210.841 75.949 0.630 6.208 11100 15583.895
IFO perus 31137.374 474.088 72413.660 19.329 16.575 17300 121361.027
IFO CS 1954.587 18.090 141.678 0.729 3.432 15400 17518.516
HFO perus 57734.426 2071.524 153440.634 0.000 23.978 13700 226970.561
HFO CS
BIO perus 12920.682 282.289 128.736 1.181 1.613 10200 23534.500
BIO CS 335.594 7.554 8.765 0.412 1.186 10300 10653.510
 LIITE D: TERMODENUUDERIN LÄMPÖTILARAMPPIMITTAUK-





















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Ikääntyneen päästön (230 V) lämpötilaramppimittaus BIO:lle 25 %:n kuormalla. 
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